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Sitzung  vom  9.  November  1891. 

'Vorsitzender:  Hr.  C.  A.  Martius,  Vice -Präsident. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  berichtet,  dass  Seine  Majestät  der  König  unterm 
“28.  September  d.  J.  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  die  Rechte 
•einer  juristischen  Person  verliehen  hat. 

Her  Ferd.  Tiemann  verliest  dann  das  weiter  unten  abgedruckte 
Protocoll  der  Vorstands-Sitzung  vom  1.  November  1891. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 


Arif,  Dr.  Mehemed,  Halle  a.  d.  S.; 
Arnold,  Dr.  E.,  Biebrich  a/Rh.; 

Dahle,  C.  U.,  Arendal  (Norwegen); 

Knape,  Dr.  Emil,  Passaic,  N.  J.,  U.  S.  A.; 
Zumbro,  E.  A.,  Toledo,  Jowa,  U.  S.  A.; 
Brasch,  Dr.  Richard,  Höchst  a/M.; 
Jalowetz,  Eduard,  Wien. 


Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren : 


Oehlert,  G.,  Marienstr.  8,  I.,  Berlin  NW.  (durch  C.  Lieber¬ 
mann  und  Bistrzycki); 

Clos,  Ad.,  Moltkestr.  7,  Ludwighafen  a/Rh.; 
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Menne,  Ernst,  Marienstr.  31,  II.,  NW.  ) 

Deutsch,  Dr.  A.,  Blumeshof  15,  W.  j  er  m 
(durch  S.  Gabriel  und  P.  Blank); 

Baumeister,  W.,  \ 

•  j 

Almenräder,  K.,  (  Universitäts- Laboratorium  Basel, 
Lindpaard,  Chr.,  (  (durch  J.  Piccard  und  R.  Nietzki)„ 
Bossi,  Arnoldo,  ) 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

622.  Peckholt,  Theodoro  e  Gustav o.  Historia  das  plantas  medicinaes 
e  utels  do  Brazil.  Fase.  III  und  IV.  Rio  de  Janeiro  1890/1891. 

670.  Verslag  omtrent  den  Staat  van  S’Land  Plantentum  te  Buitenzorg 
over  het  jaar  1890.  Batavia  1891. 

679.  v.  Konkoly,  Nicolaus.  Handbuch  für  Spectroskopiker.  Halle  a/S.  1891. 

680.  Jahn,  Hans.  Die  Grundsätze  der  Thermochemie  und  ihre  Bedeutung 
für  die  theoretische  Chemie.  2.  Aufl.  Wien  1892. 


Der  Vorsitzende  begrüsst  das  in  der  Sitzung  anwesende  auswärtige 
Mitglied  Hrn.  Dr.  G.  Neumann  aus  Czernowitz. 


Der  Vorsitzende: 
C.  A.  Martius. 


Der  Schriftführer: 
I.  V. 

W.  Will. 


Protocoll  der  Vorstands -Sitzung 

vom  1.  November  1891. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  von  Hofmann,  M.  Dennstedtr 
S.  Gabriel,  H.  Jahn,  G.  Kraemer,  H.  Landolt,  C.  Liebermann, 
C.  A.  Martius,  W.  Ostwald,  A.  Pinner,  C.  Scheibler,  W.  Will. 

Der  Vorstand  beschliesst,  Herrn  Geh.  Rath  von  Helmholtz  zu 
seinem  70.  Geburtstage  durch  eine  Deputation,  bestehend  aus  den 
Herren  A.  W.  von  Hofmann,  S.  Gabriel  und  H.  Jahn,  denen 
sich  andere  Mitglieder  des  Vorstandes  anschliessen  können,  zu  beglück¬ 
wünschen. 


Der  Vorsitzende: 

A.  W.  von  Hofmann. 


Der  Schriftführer: 
A.  Pinner. 
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540.  Spencer  Umfreville  Pickering:  Starke  Lösungen  und 

die  Dissociationshypothese. 

(Eingegangen  am  1.  October.) 

Leider  hat  Hr.  Arrhenius  die  Hauptpunkte  meiner  Argumente 
gegen  die  Dissociationstheorie  entweder  missverstanden  oder  er  hat 
dieselben  unbeachtet  gelassen  und  ist  zur  Besprechung  von  Gegen¬ 
ständen  geschritten,  welche  zwar  von  persönlichem  Interesse  sind, 

jedoch  nicht  geeignet  erscheinen,  diese  oder  irgend  eine  andere  Theorie 
zu  fördern. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  schwache  (sowie  auch  starke)  Lösungen 
einiger  Substanzen,  wie  z.  B.  Schwefelsäure,  wenn  irgend  welches  Ge¬ 
wicht  auf  eine  Beweisführung  gelegt  werden  kann,  die  auf  der  Erniedri¬ 
gung  des  Gefrierpunktes  beruht,  als  aus  weniger  Molekülen  oder  wirk¬ 
samen  Einheiten  bestehend  angesehen  werden  müssen,  als  das  Wasser 
und  die  Säure  gesondert  und  selbst  aus  weniger  Einheiten  als  das 
Wasser  allein,  während  nach  der  Dissociationstheorie  das  Gegentheil 
der  Fall  sein  sollte  *).  Hr.  Arrhenius  lehnt  es  ab,  diese  Beweis¬ 
führung  zu  discutiren  2),  indem  er  behauptet,  auf  S.  227  dieser  Be¬ 
richte  gezeigt  zu  haben,  dass  die  erwähnte  Thatsache  mit  der  Disso¬ 
ciationstheorie  nicht  in  Widerspruch  steht.  Der  einzige  hierauf  bezüg¬ 
liche  Satz  auf  S.  22/,  welchen  ich  finden  kann,  ist  der  folgende: 
»Verschiedene  Umstände  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dass  in  homo¬ 
genen  Flüssigkeiten  und  in  concentrirten  Lösungen  Verbindungen  von 
gleichen  Molekülen,  sogenannte  Molecularcomplexe  Vorkommen.  Herr 
Traube  meint  nun,  dass  die  Dissociationshypothese  gegen  die  An¬ 
nahme  von  Molecularcomplexen  in  diesen  Fällen  auftrete.  Dies  ist 
keineswegs  der  Fall,  wie  aus  der  folgenden  Aeusserung  hervorgeht: 
»Damit  sei  nicht  die  Möglichkeit  geleugnet,  dass  solche  Molecular¬ 
complexe  auch  in  Lösungen  von  anderen  Salzen  (als  den  Sulfaten  der 

Magnesiumgruppe)  und  besonders  in  concentrirten  Lösungerkexistiren«^ 

s  . 

1)  Pickering,  diese  Berichte  XXIV,  1579. 

2)  Arrhenius,  diese  Berichte  XXIV,  2260.  A.3^33 
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Ueber  concentrirte  Lösungen  äussert  sich  die  Dissociationsbypothese 

nur  mit  grosser  Reservation . Für  verdünnte  Lösungen  sind  die 

Gasgesetze  (von  van’t  Hoff)  mit  Zuhülfenahme  der  Dissociationshypo- 
these  ohne  Ausnahme  bisher  als  gültig  erwiesen  (genau  wie  für  die 
Gase).«  Es  ist  kaum  nothwendig,  daraufhinzuweisen,  dass  die  Existenz 
von  Molecularcomplexen  in  homogenen  Flüssigkeiten  und  in  concen- 
trirten  Lösungen  in  keiner  Weise  die  Thatsache  beeinflusst,  dass 
schwache  Lösungen  weniger  statt  mehr  wirksame  Einheiten  enthalten, 
als  das  Lösungsmittel  und  die  gelöste  Substanz  gesondert.  Die  Fol¬ 
gerung,  dass  dieses  der  Fall  ist,  muss  der  Dissociationstheorie  ver¬ 
derblich  sein,  und  da  diese  Folgerung  sich  auf  die  Zuverlässigkeit 
eben  jener  »Gasgesetze«  bezieht,  welche  Hr.  Arrhenius  in  dem  er¬ 
wähnten  Satze  als  feststehend  erwähnt,  so  kann  dieselbe  nicht  in 
dieser  Weise  beseitigt  werden. 

Es  ist  natürlich,  dass  Hr.  Arrhenius  ein  besonderes  Gewicht  darauf 
legt,  dass  die  von  mir  gefundenen  Werthe  für  die  Erniedrigung  des  Ge¬ 
frierpunktes  vonWasser  durch Nichtelektrolyte  mit  dem  van’t  Hoff’schen 
Gesetze  allgemein  übereinstimmen1).  Ich  will  diese  Uebereinstimmung 
im  Allgemeinen  durchaus  nicht  bestreiten,  aber  der  Punkt,  auf  den  ich 
aufmerksam  gemacht  habe,  war  der,  dass,  während  das  van’t  Hoff¬ 
sche  Gesetz  nur  für  unendlich  verdünnte  Lösungen  Geltung  hat  und 
mithin  die  Uebereinstimmung  mit  demselben  um  so  grösser  werden 
müsste,  je  mehr  man  sich  der  unendlichen  Verdünnung  nähert,  die 
Thatsachen,  soweit  sie  erforscht  sind,  zeigen,  dass  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  ausserordentliche  Verdünnung  gerade  die  Uebereinstimmung 
schlechter  macht.  Die  Werthe,  welche  für  mässig  starke  Lösungen 
(1  bis  2  Moleküle  auf  100  Moleküle  Lösungsmittel)  zu  klein  sind, 
wachsen  bei  zunehmender  Verdünnung  allmählich  an,  aber  anstatt 
constant  zu  bleiben,  wenn  sie  den  theoretischen  Werth  erreicht  haben, 
fahren  sie  weiter  fort  zu  steigen,  so  dass  der  theoretische  und  wirkliche 
Werth  nur  an  einem  einzigen  Punkte  mit  einander  übereinstimmen. 
Dieses  allgemeine  Anwachsen  über  die  theoretischen  Werthe  hinaus, 
welches  bei  sehr  schwachen  Lösungen  verhältnissmässig  rascher  ver¬ 
läuft,  ist  in  der  Art  und  Weise  ganz  ähnlich,  wenn  auch  in  der  that- 
sächlichen  Grösse  viel  geringer  als  dasjenige,  welches  die  Elektrolyte 
zeigen;  und  man  hat  keine  Ursache  anzunehmen,  dass  sich  dasselbe 
nicht  bis  zum  Nullpunkt  fortsetzen  sollte,  so  dass,  wenn  man  noch 
schwächere  Lösungen  untersuchen  könnte,  die  thatsächliche  Grösse 
der  Werthe  ohne  Zweifel  noch  bedeutender  sein  und  sich  den  Werthen 
für  die  Elektrolyte  noch  mehr  nähern  würde.  In  einigen  Fällen  sind 
diese  Werthe  bis  zu  einem  Punkte  festgestellt  worden,  wo  sie  die 
theoretischen  Zahlen  um  10  bis  20  pCt.  übersteigen.  Da  ich  in  Kurzem 


0  Pickering,  diese  Berichte  XXIV.  1471,  1472. 
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die  vollen  Einzelheiten  dieser  Bestimmungen  veröffentlichen  will,  so 
brauche  ich  hier  nicht  mehr  über  dieselben  zu  sprechen.  Ich  werde 
dann  gleichzeitig  Gelegenheit  haben,  zu  zeigen,  dass  selbst  wenn  die 
Uebereinstimmung  zwischen  den  von  mir  gefundenen  und  den  von 
Arrhenius  berechneten  Werthen  für  den  Gefrierpunkt  von  Schwefel¬ 
säurelösungen  ganz  so  vollständig  wäre,  wie  er  annimmt,  die¬ 
selbe  jedenfalls  nicht  genügt,  um  die  Existenz  jener  Wendungen  in 
der  Curve  auszuschliessen,  deren  Vorhandensein  ich  annehme.  Ich 
werde  auch  zeigen,  dass  bei  anderen  Substanzen  die  Uebereinstimmung 
nicht  annähernd  so  gut  ist  als  bei  der  Schwefelsäure.  Gleichzeitig 
möchte  ich  bemerken,  dass  Hr.  Arrhenius  übersehen  zu  haben  scheint, 
was  ich  über  diesen  Gegenstand  bereits  gesagt  habe  1). 

Hr.  Arrhenius  erwähnt  beifällig  den  neuerdings  von  Hrn.  Sydney 
L  up  ton2)  gemachten  Versuch,  eine  der  plötzlichen  Wendungen  der  Curve, 
welche  ich  bei  der  Dichte  der  Schwefelsäurelösungen  annahm,  zu 
leugnen.  Was  auch  immer  betreffs  dieser  Wendungen  gelegentlich 
anerkannt  oder  geleugnet  werden  mag3),  so  glaube  ich,  dass  Hr.  Arrhe¬ 
nius,  wenn  er  wenige  Tage  länger  gewartet  hätte,  um  die  Antwort 
zu  sehen,  welche  ich  Hrn.  Sydney  Lupton  gegeben  habe4),  gezögert 
haben  würde,  seine  Billigung  des  Erfolges  dieses  Angriffes  oder  der 
über  die  von  mir  angewandte  Methode  erhabenen  »Gründlichkeit« 
von  Hrn.  Lupton’s  Methode  auszusprechen. 

Hr.  Arrhenius  klagt  mich  mit  Recht  an,  ursprünglich  eine  Ver¬ 
wechselung  zwischen  Raoult’s  und  van’t  Hoff’s  Ansichten  gemacht 
zu  haben,  aber  da  ich,  wie  er  selbst  sagt,  diesen  Irrthum  bereits  an¬ 
erkannt  habe,  so  sehe  ich  nicht  ein,  was  damit  gewonnen  ist,  wenn 
man  dieses  Thema  von  Neuem  behandelt.  Er  kommt  alsdann  wieder 
auf  die  Frage  zurück,  ob  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  bei 
starken  Lösungen  abnorm  gross  oder  abnorm  klein  ist.  Hr.  Arrhe¬ 
nius  hat  wiederum  übersehen,  was  ich  über  diesen  Punkt  gesagt 
habe  5).  Meine  Behauptung,  dass  in  jedem  bekannten  Fall  die  Mole- 
culardepression  bei  starken  Lösungen  abnorm  gross  sei  6),  war  zweifel¬ 
los  zu  allgemein  gefasst  und  theilweise  unrichtig.  Ich  bezog  mich 
jedoch  auf  Lösungen,  welche  man  im  Allgemeinen  als  »starke«  be- 


x)  Pickering,  Chem.  News  63,  171. 

2)  Sydney  Lupton,  Phil.  Mag.  31,  424. 

3)  Eine  weitere  Kritik  meiner  Ergebnisse  von  Hrn.  Rücker  (Phil. 
Mag.  30,  304)  erschien  während  der  Veröffentlichung  dieser  Arbeit,  meine 
Antwort,  die  wie  ich  glaube,  genügen  wird,  wird  binnen  Kurzem  erscheinen. 

4)  Pickering,  Phil.  Mag.  32,  90  und  Hayes,  Phil.  Mag.  32,  99. 

5)  Pickering,  Chem.  News  63,  171. 

6)  Pickering,  Phil.  Mag.  29,  500. 
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zeichnen  wühle  oder  welche  eine  beträchtliche  Depression  zeigten, 
und  diese  Behauptung  weicht  nicht  nothwendig  von  Beckmann ’s1) 
Resultaten  ab,  welche  eine  abnorm  geringe  Depression  zeigen  bei 
Lösungen,  deren  Depression  fast  immer  beträchtlich  geringer  war  als 
10°  2);  noch  weniger  kann  Hr.  Arrhenius  mich  mit  Recht  anklagen, 
dass  ich  im  Widerspruch  mit  mir  selbst  stände,  da  meine  eigene 
Arbeit  zeige,  dass  ein  Anwachsen  der  Stärke  der  Lösung,  bis  die 
Depression  ungefähr  einen  Grad  beträgt,  den  Werth  der  Molecular- 
depression  verringere,  denn  derartige  Lösungen  könne  man  sicherlich 
nicht  als  starke  bezeichnen.  Hr.  Arrhenius  scheint  die  vielen  Bei¬ 
spiele  einer  abnorm  grossen  Depression,  welche  ich  angeführt  habe, 
garnicht  zu  beachten.  Ohne  jedoch  weiter  auf  eine  fruchtlose  Be¬ 
sprechung  dessen  einzugehen,  was  der  eine  oder  der  andere  von  uns 
in  dieser  Sache  Unrichtiges  gesagt  oder  gethan  haben  mag,  wird  es 
besser  sein,  unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  Versuchsergebnisse  zu 
lenken,  welche  von  wesentlichem  Interesse  und  vielleicht  von  Wichtig¬ 
keit  sind. 

Obgleich  Hr.  Arrhenius  besonders  darauf  bedacht  zu  sein  scheint 
zu  zeigen,  dass  die  Depression  bei  starken  Lösungen  abnorm  gering 
ist,  so  scheint  er  doch  sagen  zu  wollen,  dass  van’t  Hoff’s  Theorie 
zu  der  entgegengesetzten  Annahme  führen  würde  3).  Ich  bin  der  An¬ 
sicht,  dass  es  sicherlich  nicht  wünschenswerth  ist,  gegenwärtig  irgend 
welche  Behauptungen  darüber  aufzustellen,  was  die  van’t  Hoff’sche 
Theorie  erfordert,  denn  es  sind  in  diesem  Falle,  wie  ich  zeigen 
werde,  thatsächlich  bei  verschiedenen  Fällen  diametral  entgegengesetzte 
Resultate  erhalten  worden  und  noch  mehr,  es  scheint  mir,  dass  gegen¬ 
wärtig  gar  keine  sicheren  Schlüsse  aus  der  van’t  Hoff’schen  Theorie 
gezogen  werden  können,  da  diese  Theorie  nur  für  Lösungen  von  un¬ 
endlicher  Verdünnung  Geltung  hat;  und  ich  habe  guten  Grund  anzu¬ 
nehmen,  dass  van’t  Hoff  selbst  ihre  Anwendbarkeit  auf  Lösungen 
von  beträchtlicher  Stärke  und  mehr  noch  auf  solche  Lösungen,  welche 
man  als  starke  bezeichnen  kann,  leugnen  würde. 

Die  folgenden  Werthe  sind  alle  aus  meinen  eigenen  Beobachtungen 
abgeleitet  worden,  von  denen  einige  schon  veröffentlicht  sind  4),  deren 
Mehrzahl  ich  jedoch  bisher  nicht  publicirt  habe. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  von  sehr  schwachen  Lösungen 
von  Elektrolyten  ausgeht  und  deren  Stärke  vergrössert,  die  Molecular- 


4)  Beckmann,  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  2,  724. 

2)  Nur  in  einem  Falle  überstieg  sie  10°  und  stieg  auf  24°;  in  vielen 
Fällen  betrug  die  Maximaldepression  nur  l  oder1  2°. 

3)  Arrhenius,  diese  Berichte  XXIV,  2261  und  British  Assoc.  report 
1890,  324. 

4)  Pickering,  Chem.  Soc.  Trans.  1890,  331.  Chem.  Soc.  Proc.  1891. 
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•depression  sich  verringert.  Diese  Thatsache  erklärt  die  Dissociations- 
theorie  als  eine  Folge  der  Verminderung  des  Werthes  der  vorhandenen 
Dissociation,  doch  sei  hier  beiläufig  bemerkt  (obgleich  man  aus  dieser 
Thatsache  vielleicht  keinen  Schluss  für  oder  gegen  diese  Erklärung  ziehen 
kann),  dass  die  Verminderung  nicht  grösser  ist  als  diejenige,  welche  bei 
vielen  Nichtelektrolyten  in  Lösungen  von  ähnlicher  Stärke  beobachtet 
worden  ist1).  Die  Werthe  in  Tabelle  I  mögen  als  Beispiele  hierfür 
angeführt  werden. 


Tabelle  I. 

Mit  zunehmender  Stärke  abnehmende  Molecular- 

depression. 


Lösungsmittel 

Gelöste  Substanz 

Wirkliche 

Depression 

Molecular¬ 

depression 

Abnahme 

100  H20 

0.0125  H2S04 

0.0369° 

2.95° 

» 

1.724  » 

3.465 

2.01 

28  pCt. 

» 

0.0286  CaCl2 

0.0863 

3.02 

» 

0.1905  » 

0.5300 

2.78 

8  » 

» 

0.02  Ca  (N03)2 

0.0555 

2.78 

» 

0.55  » 

1.3524 

2.46 

11  » 

» 

0.035  Na  CI 

0.0702 

2.06 

» 

0.85  » 

1.610 

1.89 

8  » 

» 

0.01  CuS04 

0.0164 

1.64 

» 

1.4  » 

1.3205 

0.94 

43  » 

Es  scheint  jedoch  ebenso  richtig  zu  sein,  dass  eine  weitere  Ver- 
grösserung  der  Concentration  statt  einer  weiteren  Verminderung  der 
Moleculardepression  ein  Anwachsen  derselben  hervorruft  und  zwar 
ein  Anwachsen,  welches  beträchtlich  grösser  ist  als  die  vorherige 
Verminderung.  Die  ersten  drei  Beispiele  in  Tabelle  II  werden  dies 
illustriren  und  noch  andere  Beispiele,  wie  der  Rohrzuker,  können  aus 
schon  veröffentlichten  Arbeiten  gesammelt  werden.  Die  letzten  10  in 
derselben  Tabelle  gegebenen  Beispiele  zeigen  gleichfalls  ein  Anwachsen 
—  und  zwar  oft  ein  sehr  beträchtliches  —  mit  der  Stärke  der  Lösung, 
ob  demselben  aber  in  diesen  Fällen  eine  Verminderung  vorausgeht, 
wenn  die  Lösungen  viel  schwächer  sind,  bin  ich  gegenwärtig  in  Folge 
der  Schwierigkeit  der  Bestimmungen  nicht  im  Stande  zu  sagen.  Bei 
Aethylalkohol,  der  vollständig  untersucht  wurde,  ist  keine  solche  Ab¬ 
nahme  beobachtet  worden. 


l)  Pickering,  diese  Berichte  XXIV,  1471,  1472. 
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Tabelle  II. 

Mit  zunehmender  Stärke  zunehmende  Moleculardepression 


Lösungsmittel 

Gelöste 

Substanz- 

Wirkliche 

Depression 

Molecular¬ 

depression 

Zunahme 

100  H20 

1.724  112S04 

3.465° 

2.0L° 

» 

11.11  » 

72.63 

6.54 

225  pCL 

» 

0.1905  CaCl2 

0.53 

2.78 

» 

7.14  » 

50.27 

7.04 

153  » 

0.55Ca(N03)2 

1.352 

2.46 

» 

10  » 

37.5 

3.75 

52  » 

» 

0.12  C^H^On 

0.1329 

1.11 

8  » 

11.63 

1.45 

36  » 

» 

0.02  C2.H60 

0.0208 

1.03 

» 

13  » 

15.8 

1.22 

1.7  » 

» 

10  ch4o 

10.55 

1.065 

» 

30  » 

32.75 

1.092 

4  »■ 

» 

20  CsHsN1) 

5.73 

0.287 

» 

52  » 

25.3 

0.494 

72  »• 

» ' 

1NH(C2H5)2 

1.15 

1.15 

» 

7  » 

10.4 

1.49 

21  » 

100  C2H4  02 

9  H2S04 

3.45 

0.38 

» 

36  » 

35.8 

0.99 

161  » 

100  h2so4 

1  S03 

0.422' 

0.422 

» 

5.8  » 

3.68 

0.634 

50  » 

» 

1  H20 

1.072 

1.072 

» 

33  » 

4-1.8 

1.253 

17  »> 

100  (H2  S  O4 ,  H20) 

1  H20 

0.02 

0.02 

» 

73  »- 

30.5 

0.42 

1450  » 

» 

1  h2so4 

0.01 

0.01 

» 

88  » 

21.3 

0.24 

2300  » 

100(H2S04, 4H20)  1 

1  H20 

0.078 

0.078 

»  1 

400  » 

43.0 

0.108 

39  » 

» 

1 

1  h2so4 

0.16 

0.16 2) 

*)  Pyridin. 

2)  Der  Werth,  welcher  für  diese  Depression  in  den  Chem.  Soc.  Trans.  1890, 
S.  360  und  im  Phil.  Mag.  29,  500  gegeben  ist,  ist  falsch  in  Folge  eines  Irr¬ 
thums,  welcher  bei  Berechnung  der  molecularen  Zusammensetzung  der  Lösungen 
begangen  worden  ist;  die  Zahlen  in  den  letzten  drei  Zeilen  der  dritten  Co- 
lumne  auf  S.  366  der  Chem.  Soc.  Trans.,  sollen  heissen  64.512,  34.468  und 
10.551  statt  16.128,  11.617  und  2.638. 
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Lösungsmittel 

-• 

Gelöste 

Substanz 

Wirkliche 

Depression 

Molecular¬ 

depression 

Zunahme 

100  (H2S04,  4H,0) 

60  H2SO4 

25.00 

0.42° 

163  pCt. 

100  (CaCl2,  6H2O)1) 

1  H20 

0.003 

0.003 

» 

800  » 

79.0 

0.099 

3200  )> 

100(Ca(NO3)2,  4H)0)>) 

1  h2o 

0.007 

0.007 

» 

150  » 

49.0 

0.326 

45600  » 

Es  scheint,  dass  das  Anwachsen  der  Moleculardepression  mit 
wachsender  Stärke  die  allgemeine  Regel  für  Elektrolyte  ist,  denn  von 
den  zahlreichen  hier  zusammengestellten  Beispielen  bildet  wässerige 
Essigsäure  (siehe  Tabelle  III)  die  einzige  Ausnahme,  und  die  Leit¬ 
fähigkeit  dieser  Säure  bei  starker  Concentration  ist  sehr  gering.  Nicht- 
elektrolyte  dagegen  scheinen  fast  immer  eine  Moleculardepression  zu 
zeigen,  welche  abnimmt,  wenn  die  Stärke  der  Lösung  wächst;  viele 
Beispiele  hierfür,  welche  aus  meiner  letzten  Arbeit  zusammengestellt 
sind,  sind  in  Tabelle  III  gegeben,  und  die  fünf  Nichtelektrolyte, 
welche  die  umgekehrte  Erscheinung  zeigen  und  die  schon  in  Tabelle  II 
gegeben  sind,  bilden  nur  theil weise  Ausnahmen,  denn  dem  dort  er¬ 
wähnten  Anwachsen  folgt  in  jedem  Falle  eine  Abnahme  bei  weiterer 
Concentration.  Der  Werth  dieser  späteren  Abnahme  ist  in  Tabelle  III 
beim  Aethylalkohol,  Methylalkohol  und  Pyridin  gegeben,  beim  Rohr¬ 
zucker  ist  derselbe  nur  gering,  ohne  Zweifel,  weil  die  Lösungen, 
welche  untersucht  werden  können,  nur  wenige  Moleküle  enthalten, 
und  beim(Pyridin^Ayird  diese  Abnahme,  obwohl  sie  beträchtlich  ist, 
von  Complicationen  begleitet,  welche  eine  weitere  Untersuchung  er¬ 
fordern.  /QXC  ß  '  <0  c\/ 

i.3?33  Tabelle  III. 

Mit  zunehmender  Stärke  abnehmende  Moleculardepression. 


Lösungs¬ 

mittel 

Gelöste 

Substanz 

Wirkliche 

Depression 

Molecular¬ 

depression 

Abnahme 

100  H20 

10  C3H80  2) 

8.8° 

0.88° 

340  » 

45.2 

0.13 

85  pCt. 

» 

13  C2H60 

15.8 

1.22 

» 

125  » 

62.1 

0.50 

59  » 

» 

30  CH40 

32.75 

1.092 

!)  Ein  Ueberschuss  an  wasserfreien  Salzen  erniedrigt  den  Gefrierpunkt 
dieser  zwei  Salzhydrate  in  steigendem  Verhältnis,  doch  erstrecken  sich  diese 
Bestimmungen  nur  auf  ein  kleines  Gebiet  und  sind  unsicher. 

2)  Propylalkohol. 
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Lösungs¬ 

mittel 

Gelöste 

Substanz 

Wirkliche 

Depression 

Molecular¬ 

depression 

Abnahme 

100  H20 

95  CH40 

80° 

0.95° 

13  pCt. 

» 

5  C2H402 

4.7 

0.94 

» 

45  » 

24.7 

0.55 

42  » 

» 

52  C5H5Na) 

25.3 

0.495 

» 

110  » 

53.5 

0.486 

2  » 

100  c2h4o2 

10  C3  Hs  O1) 

5.6 

0.56 

420  » 

91.7 

0.22 

61  » 

10  c2h6o 

5.5 

0.55 

» 

360  » 

90.5 

0.25 

55  » 

» 

10  ch4o 

5.5 

0.55 

» 

260  » 

90.5 

0.35 

35  » 

» 

10  C4 HioO 

5.6 

0.56 

» 

500  » 

82 

0.16 

71  » 

» 

1  H20 

1.45 

1.45 

» 

200  » 

41 

0.21 

81  » 

» 

1  CS2 

0.53 

0.53 

» 

40  » 

8.13 

0.20 

62  » 

10  (Ca  H3  0)2  O 

5.3 

0.53 

» 

800  » 

80.5 

0.10 

81  » 

100  CßHß 

1  CioHs 

0.655 

0.655 

15  » 

8.70 

0.58 

11  « 

» 

5  C3H80  x) 

1.6 

0.32 

» 

1500  » 

72.5 

0.48 

85  » 

» 

5  C2H60 

1.60 

0.32 

» 

2000  » 

75 

0.038 

88  » 

» 

5  CH40 

1.5 

0.30 

» 

4500  » 

74.3 

0.016 

95  » 

» 

5  C4  H10  0 

3.25 

0.65 

» 

400  » 

39.2 

0.098 

85  » 

5  CS2 

3.15 

0.63 

» 

1000  » 

79.3 

0.079 

86  » 

» 

5  C5H5N2) 

2.7 

0.54 

» 

250  » 

61.9 

0.248 

36  » 

» 

10NH(C2H5)2 

5.9 

0.59 

» 

350  » 

60 

0.17 

71  » 

100  CioHs 

10  CeHß 

4.95 

0.495 

» 

600  » 

81.2 

0.135 

73  »  3) 

*)  Propylalkohol. 

2)  Pyridin. 

3)  Die  procentische  Abnahme  erscheint  viel  geringer  als  die  procentische 
Zunahme  bei  ähnlichen  Veränderungen  in  der  Moleculardepression ,  denn  im 
ersteren  Falle  würde  der  Grenzwerth  100  nicht  überschreiten,  während  er  im 
letzteren  Falle  unendlich  wäre. 
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Es  sind  also  zwei  wichtige  Punkte  zu  beachten:  1.  Dass  bei 
Elektrolyten  das  Anwachsen  der  Erniedrigung  mit  einem  Anwachsen 
ler  sogenannten  Dissociation  nur  bei  sehr  schwachen  Lösungen  zu- 
lammenfällt,  während  bei  starken  Lösungen  die  Depression  sehr  stark 
zunimmt  trotz  der  Verminderung  der  Dissociation.  2.  Dass,  was  diese 
starken  Lösungen  betrifft,  deren  Verhalten  wohl  kaum  als  eine  Folge  der 
Dissociation  angesehen  werden  kann,  dass  aber  dennoch  ein  allgemeiner 
Jnterschied  zwischen  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten  besteht,  ein 
Jnterschied,  welcher  sogar  noch  mehr  hervortritt,  als  es  bei  sehr 
ichwachen  Lösungen  der  Fall  ist.  Diese  Thatsache  scheint  anzu- 
;eigen,  dass  die  Dissociation  nicht  die  Ursache  dieser  Unterschiede 
ein  kann,  und  es  sei  auch  bemerkt,  dass  dieser  Schluss  nicht  beein- 
lusst  wird  durch  die  Nichtanwendbarkeit  des  van’t  Hoff’schen  Ge- 
etzes  auf  starke  Lösungen,  denn  in  welcher  Richtung  auch  immer 
tarke  Lösungen  von  diesem  Gesetze  abweichen,  so  müsste  diese  Richtung 
loch  für  alle  Körper  dieselbe  sein. 

Hrn.  Perkin’s1)  letzte  Arbeit  über  die  magnetische  Rotation  der 
jösungen  von  Elektrolyten  scheint  zu  denselben  Schlussfolgerungen 
u  führen  trotz  Hrn.  Ostwald’s2)  Bemühungen,  das  Gegentheil  zu 
»eweisen. 

Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung  geben  ungefähr  das  Doppelte 
ler  normalen  Werthe  für  die  Rotation,  anstatt  dass  dies  jedoch  nur 
»ei  schwachen  Lösungen  der  Fall  wäre,  wo  der  Werth  der  Dissociation 
in  beträchtlicher  ist,  zeigen  sie  jene  Werthe  auch  in  gesättigten  und  über- 
ättigten  Lösungen,  in  denen  die  Dissociation  in  vielen  Fällen  sehr 
ering  ist.  Ferner  ist  der  Werth  bei  Substanzen,  welche  sich  nur  in 
wei  Ionen  zerlegen,  beträchtlich  grösser  als  das  Doppelte  vom  nor- 
aalen  Werth,  und  diejenigen  Körper,  welche  mehr  als  zwei  Ionen 
nthalten,  zeigen  keinen  höheren  Werth  als  die,  welche  nur  zwei  Ionen 
nthalten.  Bei  einigen  Salzen  wie  den  Nitraten  erhalten  wir  wiederum 
eine  abnorme  Rotation,  bei  anderen  wie  den  Sulfaten  zeigt  sich  nur  ein 
eringes  Anwachsen  und  bei  anderen  wiederum  wie  bei  den  Chloriden  er- 
lält  man  mehr  als  die  doppelten  Werthe,  obgleich  viele  dieser  verschie¬ 
den  Salze  einen  nahezu  gleichen  Dissociationswerth  besitzen.  Endlich 
at  die  Verdünnung,  obgleich  sie  ohne  Ausnahme  die  Dissociation  ver- 
rössert,  verschiedene  Wirkungen  auf  die  magnetische  Rotation,  in 
inigen  Fällen  ist  diese  Wirkung  unmerklich  (NaJ,  LiNOs,  NaOH), 
1  anderen  verringert  sie  die  Rotation  (H2SO4),  während  von  den 
wenigen  bekannten  Fällen,  in  denen  sie  dieselbe  vergrössert  (HCl, 
IBr,  HJ  und  Li  Fl)  drei  derselben  zeigen,  dass  diese  Vergrösserung 


L)  Perkin,  Chein.  Soc.  Proc.  1890,  141  und  Chem.  Soc.  Trans.  1886,  782 
ad  1889,  739. 

2)  Ostwald,  Chem.  Soc.  Trans.  1891,  198. 
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our  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  stattfindet  und  dass,  nachdem  ej| 
gewisser  Werth  erreicht  ist,  eine  weitere  Verdünnung  keine  Wirku 
mehr  hervorruft,  obgleich  die  Stärke  der  Lösung  an  diesem  Pun 
noch  ganz  beträchtlich  ist,  und  obgleich  die  Dissociation  noch  nie 
weiter  vorgeschritten  ist  als  zu  */*  bis  V2  ihrer  ganzen  Grösse. 


Einige  neuere  Bemerkungen  des  Hrn.  Ostwald  (Zeitschr.  Physi 
Chem.  VIII,  237)  veranlassen  mich,  einige  der  wirklichen  Wert 
hinzu  zufügen^Jj^ Bezug  auf  seine  Kritik  der  Ergebnisse  Perkii 
sagt  er:  Qlierzu^/ macht  Spencer  U.  Pickering  (Ch.  V.  63,  8 
1891)  folgende  Bemerkung,  .  .  .  »und  der  erstaunlichste  Theil  c 
Beweisführung  scheint  zu  sein,  dass  die  annähernd  doppelten  Rotation« 
welche  in  einzelnen  Fällen  beobachtet  worden  sind,  als  ein  Bew 
der  Dissociation  angeführt  werden,  wo  die  Beobachtungen  an 
starken  Lösungen  gemacht  worden  sind,  dass  die  Dissociationstheo 
dieselben  überhaupt  als  kaum  dissociirt  betrachtet}  Da  es  sich 
diesem  Falle  um  die  Lösungen  von  Halogenwasserstoffsäuren  und  t 
logenmetallen  handelt,  die  auch  in  concentrirten  Lösungen  zu  d 
besten  Elektrolyten  gehören,  so  erweist  dieser  Einwand  einen  solch 
Mangel  an  Fähigkeit  oder  gutem  Willen  dieses  Herrn,  die  von  i! 
bekämpften  Anschauungen  zu  verstehen,  dass  derselbe  sich  hierdur 
jedes  Anspruches  begeben  hat,  weiter  in  der  Frage  gehört  zu  werd 
Weitere  Aeusserungen  desselben  werden,  als  nicht  zur  Entwickeln 
der  Wissenschaft  gehörig,  an  dieser  Stelle  keine  Berücksichtigt! 
mehr  erfahren«. 


Es  wird  mir  gewiss  erlaubt  werden  einige  Bemerkungen 
machen  bezüglich  der  unduldsamen  Art  und  Weise  der  Opposition,  weit 
von  einem  Herrn  bewirkt  wird,  der  sein  eigner  Kritiker,  sein  eigi 
Herausgeber  und  Publicist  ist.  Es  ist  jedoch  sehr  zu  bedauern,  d; 
diese  Unduldsamkeit  ihn  veranlasst,  nicht  nur  die  Gesetze  der  H 
lichkeit  zu  ignoriren,  sondern  auch  die  Thatsachen  nicht  richtig  wied 
zugeben.  Unter  den  Substanzen,  welche  nach  Hrn.  Perkin  mt 
als  den  doppelten  Werth  der  magnetischen  Rotation  ergeben,  wai 
die  Hydroxyde  des  Natriums  und  Kaliums  (Chem.  Soc.  Proc.  18 
143),  Stoffe  die  schwerlich  zu  den  »Halogenwasserstoffsäuren  und  1 
logenmetallen«  gerechnet  werden  können.  Ein  Blick  auf  die  folg 
den  Werthe  für  den  Dissociationszustand  (abgeleitet  aus  den  el 
Irischen  Leitvermögen)  und  der  magnetischen  Rotation  einiger  weni; 
beliebig  ausgewählten  Substanzen  wird  jedem  zur  Genüge  die  Richi 
keit  meiner  vorhergehenden  Bemerkungen  beweisen.  Es  besteht  ni 
die  geringste  ersichtliche  Beziehung  zwischen  den  beiden  Eigenschaft 
Hr.  Perkin  war  so  liebenswürdig,  mir  die  Stärke  der  von  ihm 
nutzten  Lösungen  anzugeben,  da  dieselbe  sich  nicht  in  der  Veröffe 
lichung  erwähnt  findet. 
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Substanz 

Dissociationsbetrag 

Ueberschuss  ü 
berechnete  Rc 

KCl 

67  pCt. 

112  pCt. 

KJ 

64  » 

118  » 

KN03 

49  » 

0  » 

HCl  (15.6  pCt.) 

44  » 

102  » 

Na2  SO4 

35  » 

14  » 

Na  CI 

33  » 

121  » 

NaN03 

29  » 

0  » 

HCl  (42  pCt.) 

9  > 

85  » 

KOH 

6  » 

111  » 

Na  OH 

2  » 

142  » 

Ganz  ähnliche  Resultate  sind  von  Hrn.  Gladstone1)  bezüglich 
es  Refractions-  und  Dispersionsvermögens  von  Elektrolyten  erhalten 
worden.  Einige  Elektrolyte  geben  in  wässeriger  Lösung  abnorm  hohe 
lesultate,  andere  liefern  annähernd  normale  oder  selbst  abnorm  nie- 
Irige  Werthe.  Die  überschüssige  Molecularrefraction  einiger  Elektrolyte 
nächst  mit  der  Verdünnung,  aber  andererseits  verringert  sie  sich  mit 
teigender  Temperatur,  obgleich  die  Refraction  durch  Verdünnung 
owohl  als  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  gleicher  Richtung  beein- 
lusst  werden  müsste,  wenn  die  abnormen  Werthe  eine  Folge  der  Dis- 
lociation  wären.  Weder  Hrn.  Perkin’snoch  Hrn.  Gladstone’s  Arbeit 
st  genügend  weit  vorgeschritten,  als  dass  es  schon  jetzt  erlaubt  wäre, 
rgend  welche  allgemeine  Schlüsse  aus  denselben  zu  ziehen,  aber  alles 
vas  bisher  bekannt  geworden  ist,  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  das 
ibnorme  Verhalten  der  Elektrolyte  in  Bezug  auf  ihre  Rotation,  Dis- 
)ersion  und  Refraction  nicht  im  Einklang  mit  der  Dissociationstheorie 
steht,  ebensowenig  wie  ihr  abnormes  Verhalten  in  Beziehung  auf  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  wenn  es  sich  um  starke  Lösungen 
landelt. 


l)  Gladstone,  Chem.  Soc.  Trans.  1891,  589  und  Brit.  Assoc.  Rep.  1890, 
323  sowie  der  erscheinende  Brit.  Assoc.  Report. 


541.  Spencer  Umfreville  Pickering: 

Das  kryoskopische  Verhalten  von  Rohrzuckerlösungen. 

(Eingegangen  am  1.  October.) 

Der  Umstand,  dass  in  letzter  Zeit  so  häufig  auf  die  Gefrierpunkt 
von  Rohrzuckerlösungen  Bezug  genommen  worden  ist,  veranlasst  micl 
eine  Reihe  von  Bestimmungen  zu  veröffentlichen,  welche  ich  schon  vo 
einiger  Zeit  ausgeführt  habe  und  welche  ich  mit  ähnlichen  Unter 
suchungen  anderer  Substanzen  zusammen  zu  publiciren  beabsichtigte 
Diese  Untersuchungen  wurden  in  der  Absicht  ausgeführt,  festzustellet 
in  wie  weit  die  Depression  regelmässig  verlaufe,  und  ob  irgend  welch 
plötzlichen  Aenderungen  in  der  Schnelligkeit  des  Anwachsens  der 
selben,  wie  solche  in  anderen  Fällen  beobachtet  worden  sind,  statt 
haben.  Obgleich  solche  Aenderungen  meines  Erachtens  bei  Elektro 
lyten  in  der  That  vorhanden  sind  und  obgleich  ich  es  nicht  als  ein- 
Erklärung  dieser  Thatsache  betrachten  kann,  wenn  man  sagt,  es  werd- 
denselben  durch  die  Aenderungen  in  der  Leitfähigkeit  Rechnung  ge 
tragen,  so  ist  es  doch  besser,  Nichtelektrolyte  zur  Untersuchung  z 
wählen,  denn  hier  ist  eine  solche  Erklärung  nicht  möglich.  Leide 
jedoch  werden  die  Aenderungen  bei  Anwendung  von  Nichtelektrolyten 
falls  sie  eine  Folge  der  Bildung  von  Hydraten  oder  analogen  Ver 
bindungen  sind,  wahrscheinlich  nur  klein  sein  im  Vergleich  mit  denen 
welche  die  Elektrolyte  zeigen,  denn  ihre  Affinität  zu  Lösungsmitteli 
sowie  auch  ihre  Neigung  zur  Bildung  fester  Hydrate  u.  s.  w.  schein 
verhältnissmässig  schwach  zu  sein.  Dennoch  habe  ich  in  gewisser 
Fällen  einige  sehr  scharf  markirte  Aenderungen  aufgefunden,  oR 
gleich  der  Rohrzucker  nicht  hierzu  gehört;  wenn  aber  auch  die  bein 
Rohrzucker  gefundenen  Thatsachen  für  das  Vorhandensein  solche' 
Aenderungen  nicht  hinreichend  beweisend  sind,  so  werden  sie  docl 
jedenfalls  zeigen,  dass  ihre  Existenz  wahrscheinlich  ist,  und  dass  e 
sicherlich  verfrüht  ist,  das  Vorhandensein  einer  vollkommenen  Regel 
mässigkeit  anzunehmen. 

Angewandte  Methoden. 

Für  schwache  Lösungen,  welche  eine  1.4°  nicht  übersteigende 
Depression  zeigen,  war  die  angewandte  Methode  genau  dieselbe  wit 
bei  schwachen  Schwefelsäurelösungen J).  Mit  jeder  Lösung  wurdei 
wenigstens  zwei  Beobachtungen  angestellt,  und  es  zeigte  sich,  das' 
der  »mittlere«  Fehler  der  resultirenden  Mittelwerthe,  in  der  gewöhn 
liehen  Weise  abgeleitet,  fast  genau  derselbe  war  wie  bei  Anwendung 
der  Schwefelsäurelösungen,  nämlich  0.00066°.  Derselbe  blieb  auch  ii 
der  ganzen  Untersuchungsreihe  gleich  gross. 


*)  Picke  ring,  Chem.  Soc.  News,  1890,  331. 
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Tabelle  I. 

Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  von  Wasser  durch 

Rohrzucker. 

Schwache  Lösungen,  C12H22H11  =  341.2. 


Zusammensetzung 

Gramm- 

Spec. 

Fehler  verglichen  mit  der 

Moleküle 

moleküle 

De- 

Zwei- 

Ein- 

pCt. 

auf  100 

im  Liter 

Gewicht 

pression 

Curven- 

Curven- 

H2O 

Zeichnung 

Zeichnung 

0.0529 

0.0028 

0.0016 

1.0002 

0.0036° 

0.1064 

0.0056 

0.0031 

1.0004 

0.0059 

• 

0.1490 

0.0079 

0.0044 

1.0005 

0.0082 

0.1969 

0.0104 

0.0058 

1.0007 

0.0107 

0.2459 

0.0130 

0.0073 

1.0008 

0.0134 

0.2921 

0.0154 

0.0086 

1.0011 

0.0172 

0.3380 

0.0179 

0.0099 

1.0013 

0.0199 

0.3940 

0.0208 

0.0116 

1.0015 

0.0225 

0.4843 

0.0256 

0.0142 

1.0018 

0.0288 

0.5838 

0.0309 

0.0172 

1.0023 

0.0339 

0.6803 

0.0361 

0.0200 

1.0027 

0.0397 

0.7744 

0.0411 

0.0228 

1.0030 

0.0445 

0.8704 

0.0462 

0.0255 

1.0034 

0.0510 

0.9705 

0.0516 

0.0286 

1.0038 

0.0571 

1.1499 

0.0612 

0.0339 

1.0045 

0.0669 

+  0.0015 

—  0.0005 

1.3857 

0.0740 

0.0408 

1.0053 

0.0808 

—  0.0015 

—  0.0025 

1.5464 

0.0827 

0.0456 

1.0060 

0.0908 

+  0.0005 

—  0.0005 

1.7473 

0.0936 

0.0517 

1.0068 

0.1033 

+  0.0025 

+  0.0010 

1.9355 

0.1039 

0.0572 

1.0076 

0.1156 

0 

—  0.0005 

2.4159 

0.1305 

0.0715 

1.0095 

0.1432 

0 

0 

2.9060 

0.1575 

0.0861 

1.0113 

0.1723 

+  0.0005 

0 

3.4737 

0.1894 

0.1033 

1.0146 

0.2079 

0 

0 

3.8724 

0.2121 

0.1152 

1.0152 

0.2328 

—  0.0010 

—  0.0015 

4.3542 

0.2395 

0.1304 

1.0171 

0.2645 

—  0.0015 

—  0.0010 

4.8578 

0.2688 

0.1451 

1.0191 

0.2956 

0 

—  0.0045 

5.3350 

0.2967 

0.1597 

1.0210 

0.3255 

0 

—  0.0025 

5.8171 

0.3251 

0.1744 

1.0229 

0.3588 

—  0.0005 

—  0.0015 

6.405 

0.3602 

0.1925 

1.0253 

0.3997 

—  0.0025 

—  0.0025 

6.902 

0.3901 

0.2078 

1.0273 

0.4326 

0 

H-  0.0010 
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Zusammensetzung 

Gramm- 

Spec. 

Fehler  verglichen  mit  der 

De- 

Zwei- 

Ein- 

Moleküle 

moleküle 

Gewicht 

pCt. 

auf  100 

im  Liter 

pression 

Curven- 

Curven- 

h2o 

Zeichnung 

Zeichnung 

7.384  i 

0.4196 

0.2227 

1.0293 

0.4669 

—  0.0025 

0 

7.807 

0.4457 

0.2359 

1.0311 

0.4956 

—  0.0005 

+  0.0015 

8.323 

0.4779 

0.2520 

1.0331 

0.5322 

+  0.0010 

+  0.0035 

8.803 

0.5081 

0.2665 

1.0352 

0.5679 

0 

+  0.0025 

9.7765 

0.5704 

0.2978 

1.0392 

0.6384 

—  0.0005 

+  0.0010 

10.831 

0.6394 

0.3315 

1.0444 

0.7181 

0 

+  0.0020 

11.790 

0.7036 

0.3620 

1.0477 

0.7913 

0 

+  0.0015 

12.669 

0.7636 

0.3903 

1.0513 

0.8611 

+  0.0010 

“f-  0.0015 

13.673 

0.8337 

0.4230 

1.0556 

0.9446 

0 

0 

14.652 

0.9037 

0.4551 

1.0598 

1.0261 

—  0.0010 

—  0.0010 

15.715 

0.9814 

0.4902 

1.0643 

1.1183 

+  0.0010 

0 

16.527 

1.0421 

0.5172 

1.0678 

1.1931 

+  0.0015 

+  0.0005 

17.539 

1.1196 

0.5512 

1.0723 

1.2895 

+  0.0030 

+  0.0020 

18.424 

1.1888 

0.5811 

1.0762 

1.3724 

0 

—  0.0010 

Summe 

1  +  0.0125 
[  —  0.0115 

l  +  0.0181 

—  0.019. 

Durchschnitt 

0.00085 

0.0121 

Die  Lösungen  wurden  in  Mengen  von  etwa  300  ccm  hergestel } 
indem  abgewogene  Quantitäten  Wasser  mit  stärkeren  Lösungen  gemisc ; 
wurden;  hiervon  wurden  nie  weniger  als  50  g  angewandt,  so  da; 
experimentelle  Irrthümer  in  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  eint: 
ganz  unmerklichen  Einfluss  auf  den  Gefrierpunkt  haben  mussten. 

Den  constanten  Fehler,  welcher  als  eine  Folge  davon  betracht; 
werden  kann,  dass  sich  stets  etwas  Wasser  von  der  Lösung  absol 
derte,  bevor  die  endliche  Temperatur  abgelesen  wurde,  hatte  ich  li 
der  Schwefelsäure  bestimmt  und  zu  5.4  pCt.  der  Depression  gefunden  , 
da  ich  aber  zu  derselben  Zeit  darauf  aufmerksam  gemacht  wurde,  da; 
die  von  mir  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  dieses  Fehlers  nie 
sehr  zufriedenstellend  sei,  so  bestimmte  ich  denselben  noch  einmal  na 
einer  anderen  Methode.  Diese  Methode,  welche  an  anderer  Stelle  L 
schrieben  werden  wird,  ergab  3.4  pCt.  !)  als  Correctionswerth,  u 
diese  Zahl  habe  ich  von  den  in  Tabelle  I  gegebenen  experimentell  l 


*)  Hr.  Arrhenius  fand  4.4  pCt.  Diese  Berichte  XXIV,  2256. 
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rerthen  abgezogen.  Ein  etwaiger  Fehler  darin  würde  selbstverständ- 
3h  die  relativen  mit  verschiedenen  Lösungen  erhaltenen  Werthe  nicht 
eeinflussen. 

In  der  Tabelle  habe  ich  die  procentische,  moleculare  und  Volum- 
isammensetzung  (m)  oder  die  Anzahl  von  Grammmolekülen  im  Liter 
igegeben,  auch  die  specifischen  Gewichte,  welche  zur  Berechnung 
eser  Zahl  nothwendig  sind,  habe  ich  beigefügt.  Dieselben  wurden 
is  den  von  Brix  und  Gerlach  bei  17.5°  gefundenen  Resultaten 
»geleitet. 

Bei  stärkeren  Lösungen  wurde  eine  sehr  einfache  Bestimmungs¬ 
ethode  angewandt,  welche  mehr  eine  »Auflösungs«-  als  eine  Kry- 
illisationsmethode  ist.  Ungefähr  5 — 10  ccm  der  Lösung  wurden  in 
nem  Reagensglas,  in  welches  ein  Thermometer  und  ein  kleiner 
[ihrer  eingeführt  war,  theilweile  zum  Gefrieren  gebracht,  und  dann 
iss  ich  die  Temperatur  so  lange  steigen,  bis  das  Eis  fast  ganz  ver¬ 
bunden  war;  in  diesem  Augenblick  wurde  die  Temperatur  abge- 
$en.  Diese  Methode,  welche  hier  als  die  »kurze«  Methode  bezeichnet 
;,  liefert  Resultate,  deren  relative  Genauigkeit  genau  so  gut  ist  als 
e,  welche  man  durch  die  langwierige  »Auflösungs«-Methode1)  erzielt 
gleich  sie  wenig  und  gleichmässig  grösser  zu  sein  scheinen  als  die 
zteren,  z.  B.: 


Gefrierpunkt  nach  der 


Lösung 

»Auflösungs«-Methode 

»Kurzen«  Methode 

Differenz 

1CI2  4.98  pCt. 

—  2.414° 

—  2.417° 

—  0.003° 

»  10.43  » 

—  6.217 

—  6.263 

—  0.046 

»  17.89  » 

—  15.030 

—  15.157 

—  0.127 

i(N03)2  2.92  » 

—  0.788 

—  0.827 

—  0.039 

»  8.77  » 

—  2.569 

—  2.625 

—  0.036 

»  17.57  » 

—  5.916 

—  5.926 

—  0.010 

Im  Vergleich  mit  den  Resultaten  der  Krystallisationsmethode 
igen  sie  dieselbe  zufriedenstellende  Uebereinstimmung,  z.  B.: 


oncentration. 
»lekül  Zucker 
af  100  H20 

0.5 

1.0 


Gefrierpunkt  nach  der 
»Krystallisations«-  »Kurzen« 

Methode  Methode 

—  0.5575°  —  0.580° 

—  1.1425  —  1.160 


Differenz 

—  0.0225° 

—  0.0172 


Diese  Differenzen  sind  geringer  als  der  Fehler,  welcher  der 
urzen«  Methode  anhaftet. 

Tabelle  II  enthält  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate, 
ler  der  dort  angeführten  Werthe  ist  das  Mittel  von  mehreren  auf 
ander  folgenden  Bestimmungen  mit  denselben  Lösungen,  da  jedoch 


0  Pickering,  Chem.  Soc.  Trans.  1890,  335. 

erichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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diese  Lösungen  in  viel  geringerer  Quantität  hergestellt  waren  als  bj 
Untersuchung  der  schwachen  Lösungen,  so  können  hier  Fehler  ai 
treten,  welche  hinreichend  gross  sind,  um  den  Gefrierpunkt  zu  ander 
und  es  war  daher  unzuverlässig,  den  durchschnittlichen  experimentell 
Fehler  aus  den  doppelten  Beobachtungen  abzuleiten.  Es  wurde  dal; 
eine  andere  Methode  angewandt.  Die  mittleren  Resultate  bei  jed 
Lösung  wurden  aufgezeichnet,  die  alternirenden,  d.  h.  der  erste,  dri  i 
und  fünfte  Punkt  u.  s  w.  wurden  durch  einen  Kreisbogen  mit  ei 
ander  verbunden,  welcher  dieselben  unmittelbar  durchschnitt,  u 
die  scheinbaren  Fehler  der  zwei  dazwischenliegenden  Punkte,  vt 
glichen  mit  diesem  Bogen ,  wurden  abgelesen.  Der  durchschni 
liehe  scheinbare  Fehler  aller  Punkte,  auf  diese  Weise  bestimi , 
beträgt  zwei  Drittel  des  mittleren  experimentellen  Fehlers,  vi 
die  folgenden  Betrachtungen  zeigen.  —  In  dem  Falle,  wo  alle  Feh 
genau  denselben  Werth  haben,  wird  der  scheinbare  in  dieser  Weise  1 
stimmte  Fehler  derselbe  sein  wie  der  mittlere  Fehler,  während  in  dt 
Falle,  wo  der  mittlere  Fehler  sich  aus  einigen  wenigen  Fehlern  von  hoh< 
Werthe  und  anderen  von  sehr  geringem  Werthe  zusammensetzt,  c|j 
scheinbare  Fehler  doppelt  so  gross  sein  wird  wie  der  mittlere  Fehl 
Man  kann  sich  dies  leicht  klarmachen,  indem  man  imaginäre  Feh  i 
aufzeichnet.  In  der  thatsächlichen  Praxis  liegen  die  Resultate  zwiscl : 
diesen  zwei  Grenzfällen,  und  der  scheinbare  Fehler  wird  daher  eil : 
Werth  haben,  der  zwischen  dem  mittleren  Fehler  und  dessen  dopp 
ten  Werth  liegt,  sagen  wir  der  Fehler  wird  in  der  Mehrzahl  ci 
Fälle  1.5  mal  so  gross  sein  als  der  mittlere  Fehler. 

Dass  es  sich  so  verhält,  habe  ich  ferner  dadurch  bewies 
dass  ich  eine  Reihe  von  einigen  hundert  imaginären  Versuchsfeld« 
construirte,  indem  ich  ihren  Werth  durch  Würfel,  ihr  Vorzeichen  dun 
lothrechte  Linien  bestimmte;  es  zeigte  sich  bei  der  Prüfung  durch  i 
graphische  Methode,  dass  der  scheinbare  Fehler  fast  genau  1.5  mal  i 
gross  war  wie  der  durchschnittliche  Fehler.  Die  Werthe  in  eii 
künstlichen  Reihe,  wie  diese  ist,  müssen  so  angeordnet  werden,  d 
der  Maximalfehler,  welcher  häufig  genug  vorkommt,  ungefähr  dopfjj 
so  gross  ist  wie  der  Durchschnittsfehler,  und  dass  auch  einige  wen 
—  sagen  wir  einer  unter  zwanzig  —  vorhanden  sind,  welche  drein 
so  gross  sind  wie  der  Durchschnittsfehler.  Die  Fehler  werden  d;  i 
denen  ähnlich  sein,  welche  sich  gewöhnlich  in  einer  Reihe  von  ; 
geleiteten  Versuchen  vorfinden.  Diese  Einzelheiten  können  leicht 
folgt  werden,  wenn  man  die  Würfel  in  geeigneter  Weise  mit  Zah; 
markirt.  Dieselben  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  ger;; 
Linien  zur  Verbindung  der  abwechselnden  Punkte  benutzt  anstatt 
Anwendung  von  Kreisbogen;  der  erstere  Fall  ist  anzuwenden,  wj 
die  allgemeine  Form  der  experimentellen  Zeichnung  nahezu  eine  | 
rade  Linie  ist. 
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Auf  diese  Weise  wurde  der  mittlere  Versuchsfehler  der  Resultate 
in  Tabelle  II  zu  0.023°  gefunden.  Der  Fehler  wächst  etwas  mit  der 
Stärke  der  Lösungen,  da  die  stärkeren  Lösungen  zäher  sind  und  daher 
den  genaueren  Bestimmungen  Schwierigkeiten  bieten. 

Tabelle  II. 


Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  von  Wasser  durch  Rohr¬ 
zucker.  —  Stärkere  Lösungen. 


Zusammensetzung : 

pCt. 

Moleküle 
auf  100  H2O 

Grammmoleküle 
im  Liter 

Spec.  Gew. 

Erniedrigung 

3.47 

0.189 

0.103 

1.0146 

0.21° 

6.41 

0.360 

0.193 

1.0253 

0.40 

9.78 

0.570 

0.298 

1.0392 

0.65 

13.67 

0.834 

0.423 

1.0556 

0.95 

16.53 

1.042 

0.517 

1.0678 

1.23 

18.42 

1.189 

0.587 

1.0762 

1.37 

20.41 

1.350 

0.649 

1.0845 

1.58 

22.19 

1.502 

0.711 

1.0925 

1.77 

24.37 

1.696 

0.788 

1.1035 

2.02 

26.00 

1.850 

0.846 

1.1107 

2.13 

27.46 

1.992 

0.899 

1.1177 

2.33 

30.42 

2.302 

1.009 

1.1320 

2.71 

31.33 

2.401 

1.043 

1.1365 

2.82 

33.35 

2.634 

1.120 

1.1460 

3.13 

35.37 

2.881 

1.197 

1.1550 

3.47 

37.29 

3.130 

1.274 

1.1655 

3.81 

39.23 

3.398 

1.350 

1.1745 

4.22 

41.09 

3.671 

1.426 

1.1845 

4.60 

43.15 

3.995 

1.506 

1.1950 

5.07 

45.16 

4.335 

1.596 

1.2060 

5.65 

47.00 

4.667 

1.675 

1.2160 

6.11 

48.97 

5.051 

1.762 

1.2275 

6.76 

50.65 

5.399 

1.835 

1.2360 

7.38 

52.67 

5.859 

1.926 

1.2477 

8.06 

54.75 

6.370 

2.023 

1.2605 

9.02 

56.82 

6.927 

2.118 

1.2720 

9.93 

58.86 

7.530 

2.213 

1.2827 

10.90 

60.60 

8.097 

2.296 

1.2927 

11.69 

62.35 

8.717 

2.383 

1.3040 

12.72 

64.49 

9.559 

2.488 

1.3165 

13.80 
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Prüfung  der  Resultate. 

Wenn  man  die  Resultate  mit  den  stärkeren  Lösungen  nach  ihrer 
molecularen  Zusammensetzung  aufzeichnet,  so  bilden  sie  nahezu  eine 
gerade  Linie  bis  zu  etwa  2.5  Molekülen;  darauf  senkt  sich  die  Linie 
beträchtlich  abwärts,  bis  sie  bei  etwa  5.5  Molekülen  oder  7.5°  sich 
nach  der  entgegengesetzten  Richtung  zu  wenden  beginnt.  Die  bei 
schwachen  Lösungen  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass  der  erste  Theil 
dieser  Linie  nicht  ganz  gerade  ist,  sondern  eine  gewisse  abwärts 
gerichtete  Krümmung  zeigt,  welche  sich  bei  diesen  genaueren  Be¬ 
stimmungen  ganz  gut  verfolgen  lässt.  In  Tabelle  III  ist  die  Schnellig¬ 
keit  des  Anwachsens  der  Depression  und  die  durchschnittliche  Mole- 
culardepression  für  verschieden  starke  Lösungen  gegeben.  An  keiner 
Stelle  kann  man  sagen,  dass  einer  dieser  beiden  Werthe  thatsächlich 
constant  sei. 


Tabelle  III. 

Erniedrigung,  Schnelligkeit  des  Anwachsens  der  Ernie¬ 
drigung  und  Moleculardepression  des  Gefrierpunktes  von 

Wasser  durch  Rohrzucker. 

Moleküle 
auf  100  H2O 

Erniedrigung 

Schnelligkeit 
des  Anwachsens 
pro  Molekül 

Moleculare 

Erniedrigung 

Von  den  Resultaten  in  Tabelle  II. 

0 

0° 

— 

— 

0.5  l) 

0.580 

•  1.16 

1.160° 

1  !) 

1.160 

1.16 

1.160 

1.5 

1.745 

1.17 

1.163 

2 

2.345 

1.20 

1.173 

2.5 

2.950 

1.21 

1.180 

3 

3.635 

1.37 

1.212 

3.5 

4.350 

1.43 

1.243 

4 

5.100 

1.50 

1.275 

4.5 

5.885 

1.57 

1.308 

5 

6.705 

1.64 

1.341 

5.5 

7.535 

1.66 

1.370 

6 

8.385 

1.70 

1.398 

6.5 

9.250 

1.73 

1.423 

7 

10.060 

1.62 

1.437 

7.5 

10.855 

1.59 

1.447 

8 

11.640 

1.57 

1.455 

8.5 

12.355 

1.43 

1.454 

9 

13.060 

1.41 

1.451 

9.5 

13.725 

1  • 

1.33 

1.445 

*)  Für  diese  verdünnten  Lösungen  sind  die  aus  den  Ergebnissen  von 
Tabelle  I  abgeleiteten  Werthe  die  sichersten. 
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Moleküle 
auf  100  ELO 

Erniedrigung 

Schnelligkeit 
des  Anwachsens 
pro  Molekül 

Moleculare 

Erniedrigun 

Von  den  Resultaten  in  Tabelle  I. 

0 

0 

— 

— 

0.02 

0.0021 

1.050 

1.050 

0.05 

0.0550 

1.133 

1.100 

0.1 

0.1105  b 

1.110 

1.105 

0.2 

0.2205 

1.100 

1.103 

0.3 

0.3307  b 

1.102 

1.102 

0.4 

0.4447 

1.140 

1.112 

0.5 

0.5575  b 

1.128 

1.115 

0.6 

0.6724 

1.149 

1.121 

0.7 

0.7883 

1.159 

1.126 

0.8 

0.9042 

1.159 

1.130 

0.9 

1.0215 

1.173 

1.135 

1.0 

1.1428 

1.213 

1.143 

1.1 

1.2626 

1.198 

1.148 

1.2 

1.3872 

1.246 

1.156 

Wenn  man 

die  Resultate  nach  der  procentischen  oder  Vo 

Zusammensetzung  aufzeichnet,  so  bilden  sie  bei  sehr  schwachen 
Lösungen  eine  sehr  ähnliche  Linie  wie  die  bei  der  molecularen  Zeich¬ 
nung;  bei  stärkeren  Lösungen  jedoch  bilden  sie  Linien,  welche  in 
keinem  Theile  gerade  sind,  sondern  eine  Depression  zeigen,  welche 
zuerst  allmählich  und  dann  schneller  wächst.  Bei  der  Procent-Zeich¬ 
nung  ist  keine  Neigung  bei  7.5°  bemerkbar,  bei  der  Volum-Zeichnung 
nur  eine  sehr  geringe  Neigung.  Die  Depression,  welche  durch  Hinzu¬ 
fügen  von  einem  Grammmolekül  pro  Liter  hervorgerufen  wird,  wächst 
von  2.0°  für  schwache  Lösungen  bis  zu  10°,  wenn  die  Stärke  2.5  Mole¬ 
küle  pro  Liter  erreicht  hat. 

Bei  Prüfung  der  Linien  für  starke  Lösungen,  nach  ihrer  mole¬ 
cularen  Zusammensetzung  aufgezeichnet,  mit  Hülfe  eines  biegsamen 
Stabes* 2)  erwies  es  sich  als  unmöglich,  dieselbe  in  einer  Abtheilung 
zu  zeichnen,  ohne  dass  sich  der  durchschnittliche  Fehler  der  Punkte 
zu  0.058°  —  2.5  mal  grösser  als  der  experimentelle  Fehler  —  dar¬ 
stellte,  und  ebenso  bei  Einreihung  der  Fehler  mit  gleichen  Vorzeichen 
in  gesonderte  Gruppen.  Es  zeigte  sich  ein  Wechsel  in  der  Krümmung 
bei  etwa  2  oder  2.5  Molekülen,  aber  nicht  bei  5.5  Molekülen,  wo  eine 


b  Diese  Werthe  differiren  ein  wenig  —  um  0.0005°  höchstens  von 
denen,  welche  ich  in  diesen  Berichten  XXIV,  1588  angeführt  habe.  Die 
jetzigen  sind  die  genaueren  von  beiden.  Bei  Anführung  der  früheren  sind 
die  Deeimalp unkte  vor  den  Zahlen  in  Columne  1  und  4  von  Tabelle  IV  ausge¬ 
lassen  worden.  Diese  Auslassung  hat  schon  Hr.  Arrhenius  erwähnt. 

2)  Pickering,  Chem.  Soc.  Trans.  1890,  68.  Hayes,  Phil.  Mag,  32,  99. 
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Neigung  der  Linie  auftritt.  Wenn  man  dieselbe  in  zwei  Abtheilunge; 
zeichnet,  die  bei  2.5  Molekülen  Zusammentreffen,  so  betrug  der  durch 
schnittliche  scheinbare  Fehler  der  experimentellen  Punkte  0.0218 f 
ein  Werth,  welcher  in  der  That  sehr  gut  mit  dem  oben  abgeleiteten 
mittleren  Versuchsfehler  von  0.023°  übereinstimmt.  Wurde  die  Linit 
in  drei  Abtheilungen  gezeichnet,  welche  bei  2.5  respective  5.5  Mole 
külen  Zusammentreffen,  so  reducirte  sich  der  durchschnittliche  Fehle 
auf  0.0205°,  eine  Verminderung,  welche  so  unbedeutend  ist,  dass  si* 
die  Einführung  der  weiteren  Complication  eines  zweiten  Wechsels  be 
5.5  Molekülen  nicht  rechtfertigt1).  Zu  demselben  Schluss  über  das  Vor 
handensein  eines  Wechsels  der  Krümmung  bei  2  —  2.5  Molekülen  ge 
langte  ich  durch  das  Studium  der  Linien,  welche  entstehen,  wem 
man  die  Zeichnung  nach  der  procentischen  oder  der  Volumzusammen 
Setzung  entwirft.  Es  ist  jedoch  nicht  rathsam,  die  letztere  Form  de- 
Zeichnung  anzuwenden,  denn  man  hat  alsdann  bei  Berechnung  dei 
Werthe  auf  eine  zweite  Eigenschaft  Rücksicht  zu  nehmen,  nämlicl 
aut  die  specifischen  Gewichte,  und  dieselben  sind  überdies  für  di( 
Gefriertemperaturen  nicht  bekannt. 

Da  Hr.  Arrhenius  seine  Meinung  dahin  ausgesprochen  hat,  dass 
die  von  Hrn.  Lupton  angewandte  mathematische  Methode  »viel  gründ¬ 
licher«  sei  als  die  von  mir  benutzte  graphische  Methode,  so  habe  ict 
diese  Resultate  auch  durch  die  mathematische  Methode  geprüft  und 
gebe  hier  die  Einzeiheiten  wieder.  Sie  stimmen  vollkommen  mit  den 
eben  erwähnten  überein.  Obgleich  ich  die  Prüfung,  welche  sehr  lang¬ 
wierig  ist,  nicht  erschöpfend  angewandt  habe,  so  habe  ich  sie  doch 
jedenfalls  erschöpfender  ausgeführt,  als  Hr.  Lupton  in  dem  von  ihm 
untersuchten  Falle  gethan  hat.  Indem  ich  die  experimentell  festgestellter! 
Punkte,  je  drei  derselben  gleichzeitig,  durch  eine  Reihe  von  Linien  ver¬ 
band,  welche  dieselben  unmittelbar  schneiden,  fand  ich  die  experimen-i 
teilen  Werthe  für  Lösungen  von  einfacher  Zusammensetzung  —  jedesmal t 
1,  0.5  oder  0.2  Moleküle,  wie  es  sich  gerade  trifft  —  und  diese  Werthe 
wurden  bei  den  Berechnungen  benutzt,  um  die  Arbeit  abzukürzeu. 
Wenn  n  von  diesen  Werthen  vorhanden  sind,  welche  yi,  y2,  }r3  etc., 
bei  den  Concentrationen  xi,  X2,  X3  etc.  geben,  so  kann  man  eine  para¬ 
bolische  Gleichung  mit  vier  Constanten  aufstellen  mit  Hülfe  der 
Gleichungen: 

2  Y  =  na  -f-  bitx  4-  c-S’x2  4-  dA’x3 

2xy  =  a^x  4-  bA’x2  4-  c2x3  4-  d^x4 

2fx2y  =  a-2x24-  b J2x3  4-  c-2’x4  4-  d^x5 

2Tx3y  =  a2x34-  b.S’x4-*-  c2£x5  4-  d^x6. 

Die  Differenzen  zwischen  den  durch  diese  Gleichungen  gegebenen 
und  den  experimentellen  Werthen  sind  in  Tabelle  IV7  aufgeführt. 

*)  Ein  vollständiger  Bericht  beziehungsweise  die  Prüfung  dieser  Ergebnisse 
durch  die  graphische  Methode  wird  binnen  Kurzem  erscheinen  in  den  Phil.  Mag- 
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Tabelle  IV. 

Gefrierpunkte  von  Rohrzuckerlösungen, 
ifferenz  zwischen  den  beobachteten  und  den  nach  ver¬ 


schiedenen  Gleichungen  berechneten  Werthen. 


Moleküle  auf 

1 

2 

| 

3 

1 

1 

100  h2o 

Gleichung 

Gleichungen 

Gleichungen 

Gleichung 

Gleichung 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

0.19 

—  0.01° 

+  0.01° 

+  0.01° 

+  0.02° 

+  0.01° 

0.36 

—  0.02 

—  0.01 

—  0.01 

+  0.02 

+  0.01 

0.57 

—  0.04 

0 

0 

+  0.01 

+  0.01 

0.83 

—  0.04 

+  0.01 

+  0.01 

+  0.01 

+  0.01 

1.04 

—  0.08 

—  0.02 

—  0.02 

—  0.02 

—  0.03 

1.19 

—  0.05 

+  0.01 

-f-  0.01 

+  0.01 

+  0.01 

1.35 

—  0.05 

0 

0 

—  0.01 

+  0.01  ’ 

1.50 

—  0.06 

—  0.02 

—  0.02 

+  0.02 

—  6.02  w 

1.70 

—  0.06 

—  0.03 

—  0.03 

—  0.03 

—  0.03^ 

1.85 

+  0.02 

+  0.04 

+  0.04 

+  0.04 

+  0.04$/ 
—  0.01 

1.99 

0 

+  0.01 

+  0.01 

+  0.01 

2.30 

+  0.03 

+  0.02 

+  0.02 

+  0.08 

+  0.02 

2.40 

•+  0.05 

0 

0 

+  0.03 

+  0.03 

2.63 

+  0.06 

0 

0 

+  0.02 

+  0.02 

2.88 

+  0.06 

—  0.01 

0 

0 

+  0.01 

3.13 

+  0.07 

0 

+  0.01 

0 

+  0.01 

3.40 

— O.Od 

—  0.02 

—  0.02 

—  0.03 

—  0.03 

3.67 

+  0.06 

0 

—  0.01 

—  0.02 

-  0.02 

4.00 

+  0.08 

+  0.03 

+  0.02 

+  0.01 

0 

4.34 

+  0.01 

—  0.01 

—  0.04 

— 

—  0.05 

4.67 

+  0.03 

+  0.06 

+  0.03 

— 

+  0.02 

5.05 

0 

!  +0.03 

0 

— 

+  0.02 

5.40 

—  0.07 

—  0.01 

—  0.03 

— 

— 

5.86 

—  0.02 

+  0.08 

+  0.07 

— 

— 

6.37 

—  0.06 

—  0.02 

—  0.03 

— 

— 

6.93 

—  0.05 

0 

—  0.01 

— 

— 

7.53 

—  0.13 

0 

—  0.03 

— 

— 

8.10 

+  0.02 

+  0.09 

+  0.06 

— 

— 

8.72 

+  0.03 

—  0.03 

—  0.06 

— 

— 

9.56 

+  0.32 

—  0.01 

+  0.04 

1 

— 

Summe  j 

+  0.89 

+  0.39 

+•  0.33 

+  0.28 

+  0.22 

—  0.74 

—  0.19 

—  0.31 

—  0.11 

—  0.20 

Durchschnitt 

0.0543 

0.0193 

0.0213 

0.021 

0.019 
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Gleichung  für  0  —  9.56  Mol., 

y  =  1.0344  x  +  0.075414  x2  —  0.0030425  x3;  x  =  1  Mol. 
Gleichung  für  0  —  2.40  Mol., 

y  =  0.22487  x  +  0.0017916  x2  —  0.0000783  x3;  x  =  0.2  Mol. 
Gleichung  für  2.63  —  9.56  Mol., 

y  =  2.9641  +  1.27417  x  +  0.11855  x2  —  0.011591  x3;  x  =  1  Mo 
Gleichung  für  2.63  —  5.40  Mol., 

y  =  2.9523  +  0.66907  x  +  0.012965  x2  +  0.000439  x3;  x  =  0.5 
Gleichung  für  5.86  —  9.56  Mol., 

y  =  7.5120  -h  0.86030  x  +  0.009123 x2  —  0.0002322  x3;  x  =  0.5 
Gleichung  für  0  —  5.05  Mol., 

y  =  0.57696  x  —  0.0013915  x2 -f-  0.0010611;  x  =  0.5  Mol. 
Gleichung  für  0  —  4.00  Mol., 

y  =  0.58128  x  —  0.0035321  x2  +  0.0012742;  x  =  0.5  Mol. 

Es  ist  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  dass,  wenn  man  nur  < 
Gleichung  zur  Darstellung  der  ganzen  Reihe  (Columne  II)  anwen 
der  Durchschnitt  der  scheinbaren  Fehler  der  Punkte  0.0543°  betr 
d.  h.  2.3  mal  so  gross  ist  als  der  mittlere  experimentelle  Feh 
Diese  Zahl  stellt  jedoch  keineswegs  die  ganze  Grösse  dar,  um 
eine  solche  Gleichung  die  Resultate  unrichtig  wiedergiebt,  denn 
durchschnittliche  Fehler  ist  nur  einer  von  den  in  Rechnung  zu  ziel; 
den  Factoren;  die  Anordnung  der  Fehler  in  Gruppen  mit  gleic 
Vorzeichen  und  die  Zahl  der  Punkte,  welche  als  ausserordentli 
Fehler  aufweisend  dargestellt  werden,  bilden  andere  und  wichtigere 
denken.  Ich  habe  anderen  Orts  *)  alle  sehr  zufriedenstellenden  Mit 
werthe,  welche  diesen  Factoren  Rechnung  tragen,  formulirt,  bin  jed 
der  Ansicht,  dass  der  gesammte  Fehler  dieser  Darstellungsmethode 
einer  Gleichung  mindestens  100 mal  grösser  ist  als  derjenige  der  D 
Stellung  in  zwei  Curven.  Diese  Wiedergabe  in  zwei  Curven,  wel 
einen  Wechsel  der  Krümmung  bei  2.5  Molekülen  (Columne  III)  < 
hält,  liefert  einen  durchschnittlichen  scheinbaren  Fehler  von  0.01 
welcher  sehr  gut  mit  dem  bekannten  Versuchsfehler,  0.023°,  über« 
stimmt,  und  hier  sind  die  Fehler  mit  entgegengesetzten  Vorzeici 
durchweg  gleichmässig  vertheilt.  Ueberdies  bewirkt  die  Einführi 
eines  zweiten  Wechsels  bei  5.5  Molekülen  (Columne  IV)  keine  me 
liehe  Aenderung  dieses  Fehlers  2). 

Beide  Methoden  führen  also  zu  den  gleichen  Resultaten:  E 
einzige  Curve  vermag  nicht  die  Resultate  wiederzugeben,  ohne  d 

0  Phil.  Mag. 

2)  Es  findet  in  der  That  ein  geringes  Anwachsen  des  Fehlers  st 
welches  jedoch  eine  Folge  der  Thatsache  ist,  dass  nicht  alle  experimentel 
Punkte  zur  Ableitung  der  Gleichungen  benutzt  wurden.  Aus  demsek 
Grunde  ist  auch  die  Summe  der  negativen  und  positiven  Fehler  nicht  imr 
ganz  gleich,  wie  es  sonst  der  Fall  sein  würde. 
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un  Fehler  eingeführt  wird,  welcher  viel  grösser  ist  als  der  bekannte 
jxperimentelle  Fehler;  die  Einführung  eines  Wechsels  der  Krümmung 
)ei  2.5  Molekülen  bewirkt  eine  beträchtliche  Verminderung  des  Fehlers 
md  macht  denselben  mit  dem  experimentellen  Fehler  übereinstimmend; 
lie  Einführung  irgend  einer  weiteren  Complication  jedoch  ruft  nur 
}ine  geringe  oder  gar  keine  weitere  Verminderung  hervor  und  ist  da- 
1er  nicht  zu  rechtfertigen. 

Columne  V  und  VI  zeigen,  dass  eine  einzige  Gleichung  von  dieser 
S'orm  die  weit  jenseits  von  2.5  Molekülen  liegenden  Resultate  nicht  dar¬ 
mstellen  vermag.  Es  ist  wahr,  dass  das  Anwachsen  der  durchschnitt- 
ichen  Fehler  nicht  sehr  gross  ist  —  0.021°  und  0.019°  gegen  0.015° 
jeziehungs weise  0.013°  verglichen  mit  den  Fehlern  in  derselben  Lage 
ler  in  zwei  Curven  gezeichneten  Figur  — ,  aber  die  Anordnung  der 
Vorzeichen  zeigt  deutlich  die  Nichtanwendbarkeit  der  Zeichnung;  denn 
n  Columne  VI  haben  wir  zuerst  vier  positive  Differenzen,  die  nächsten 
'ünf  sind  mit  einer  Ausnahme  negativ  und  die  folgenden  sieben  mit 
siner  Ausnahme  positiv;  wenn  also  bei  nur  3  von  22  Differenzen  die 
Vorzeichen  geändert  werden  (und  bei  diesen  dreien  sind  die  Fehler 
ron  sehr  geringer  Grösse:  0.01,  0.01  und  0),  so  ordnen  sich  sämmt- 
iche  Differenzen  mit  gleichen  Vorzeichen  in  Gruppen  ein,  genau  so 
wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  man  eine  einzige  Curve  mit  vier 
konstanten  durch  die  Zweicurvenfigur,  welche,  wie  ich  glaube,  die 
Resultate  bilden,  zöge. 

Der  Wechsel  der  Krümmung  bei  2.5  Molekülen  ist  jedoch  nicht 
derartig,  dass  ich  ihn  als  sehr  scharf  markirt  betrachten  möchte,  denn 
seine  Lage  kann  man  nicht  sehr  genau  bestimmen,  und  es  ist  möglich, 
die  Punkte  auf  jeder  Seite  derselben  auf  eine  beträchtliche  Entfernung 
hin  durch  eine  einzige  Gleichung  oder  Curve  darzustellen.  Es  lässt 
sich  erwarten,  dass  dies  der  Fall  sein  müsse;  eine  Gleichung  wie  die 
hier  benutzte  kann  zur  Darstellung  von  beliebigen  4  Punkten  mit  ab¬ 
soluter  Genauigkeit  verwendet  werden,  und  sie  wird  wahrscheinlich 
ohne  grossen  Fehler  die  doppelte  Anzahl  von  Punkten  darstellen, 
wenn  der  Wechsel  der  Krümmung,  welchen  wir  zu  überbrücken  ver¬ 
suchen,  nicht  sehr  markirt  ist.  In  dem  vorliegenden  Beispiel  können 
wir  den  Krümmungswechsel  durch  eine  einzige  Gleichung  von  1.5  bis 
zu  4.0  Molekülen  überbrücken  *),  aber  nicht  weiter,  ohne  dass  der 
durchschnittliche  Fehler  der  Punkte  über  die  Grenzen  hinaus  an¬ 
wächst,  welche  durch  den  Versuchsfehler  bezeichnet  sind.  Aber  eine 


9  Die  Fehler  der  Punkte  für  Lösungen,  welche  schwächer  sind  als  0.05 
Moleküle,  sind  ausgelassen,  da  die  Wiedergabe  dieser  Punkte  ein  Diagramm 
von  anderem  Maassstabe  als  das,  welches  für  die  übrige  Figur  angewandt  wurde* 
erfordert  haben  würde. 
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solche  Darstellung  würde  sich  aus  zwei  Gründen  nicht  rechtfertig: 
lassen;  wir  würden  die  ganze  Figur  durch  3  statt  durch  2  Curv 
darzustellen  haben,  und  wir  sind  verpflichtet,  die  möglichst  einfach 
Darstellung  zu  wählen,  welche  mit  dem  Versuchsfehler  in  Ueberej 
Stimmung  ist,  so  lange  nicht  specielle  Gründe  für  das  Gegentheil  v< 
handen  sind;  unsere  Darstellung  muss  bei  Null  beginnen,  und  \ 
würden  nicht  berechtigt  sein,  bei  1.5  Molekülen  einen  Wechsel  e 
treten  zu  lassen,  wie  es  diese  Dreicurvenzeichnung  thun  würde,  wej 
alle  Resultate  von  0  —  2.5  Molekülen  sich  vollkommen  ohne  irge 
einen  Wechsel  darstellen  lassen. 

Die  genaueren  Resultate,  welche  mit  schwachen  Lösungen  erhal ; 
werden,  zeigen  bei  ihrer  Untersuchung  nach  der  graphischen  Meth< 
einen  Wechsel  bei  etwa  0.6  Molekülen  oder  0.65°,  indem  die  Li  ! 
aus  zwei  Curven  von  ähnlicher  Gestalt  zu  bestehen  scheint,  welcj 
unter  einem  bestimmten  Winkel  an  diesem  Funkte  zusammentrefhj 
Der  Wechsel  der  Krümmung  ist  gering  und  würde  natürlich  bei  d 
weniger  genauen  und  weniger  zahlreichen  Bestimmungen,  welo 
früher  in  Betracht  gezogen  wurden,  unmerklich  sein.  Die  Zweicurwi 
Zeichnung  stellt  den  scheinbaren  Fehler  der  Punkte  etwas  grösser  cf 
—  ungefähr  1.5  mal  so  gross  —  als  der  Versuchsfehler  ist  (vorlet  s 
Columne  in  Tabelle  I),  während  die  Eincurvenzeichnung  ihn  zwein 
so  gross  als  den  experimentellen  Fehler  erscheinen  lässt,  und  ei 
so  schlechte  Anordnung  der  gleichen  Vorzeichen  giebt,  dass  du 
Zeichnung  sich  offenbar  nicht  rechtfertigen  lässt1).  Die  Anordnung  d 
Zeichen  bei  Anwendung  der  Zweicurvenzeichnung  ist  nicht  ganz 
gut,  wie  sie  sein  sollte,  und  ich  halte  es  für  möglich,  dass  hier  ei 
andere  Unregelmässigkeit  statt  hat,  welche  zu  subtil  ist,  um  durch  <i 
vorliegenden  Bestimmungen  mit  Sicherheit  erkannt  zu  werden,  de 
die  Zeichnung,  welche  die  Mehrzahl  der  Punkte  von  0  bis  0.5  Mo 
küle  am  besten  wiederzugeben  scheint,  fällt  unter  fast  alle  Punkte  v 
0  bis  0.05.  Die  Werthe  für  die  Moleculardepression,  welche  schon  j 
Tabelle  II  gegeben  sind,  zeigen  ein  ähnliches  Resultat,  ein  Anwachs 
bis  zu  0.1  Molekül,  langsame  Abnahme  bis  0.3  Moleküle  und  wiederu 
ein  Anwachsen. 

Es  würde  voreilig  sein,  so  geringe  Wechsel  als  Beweis  für  d 
Vorhandensein  von  Unregelmässigkeiten  anzusehen,  aber  sie  si 
genügend,  um  zu  zeigen,  dass  selbst  bei  äusserst  verdünnten  Lösungj 
dieses  typischen  Nichtelektrolyten  einiger  Zweifel  obwalten  muj 
hinsichtlich  des  Vorhandenseins  einer  vollständigen  Regelmässigke 
Bei  stärkeren  Lösungen  andererseits  ist  der  Beweis  für  eine  Unreg 


0  Die  Formel,  in  welcher  y  =  1.76225  -f-  0.54830x  +  0.029802 x2 
0.00l4124x3  und  x  =  5  Moleküle  ist. 
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sigkeit  ein  starker,  wir  müssten  jedoch  gleichzeitig  andere  Eigen¬ 
sten  prüfen,  ehe  wir  mit  Sicherheit  behaupten  könnten,  dass  das 
handensein  und  die  Lage  der  zwei  angeführten  plötzlichen  Krüm- 
lgswechsel  absolut  bewiesen  seien. 


542.  Th.  Curtius:  Neues  vom  Stickstoffwasserstoff. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institute  der  Uniyersität  Kiel.] 
gegangen  am  21.  October;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Die  Untersuchungen  über  Stickstoffwasserstoffsäure  haben  dadurch, 
5  einer  meiner  Schüler  bei  der  Darstellung  der  wasserfreien  Säure 
tver  verletzt  wurde,  bedeutende  Verzögerung  erfahren1).  Es  musste 

zunächst  darum  handeln,  Methoden  zu  finden,  um  die  Verbindungen 
er  merkwürdigen  Substanz  gefahrlos  darstellen  zu  können,  wenig- 
is  diejenigen  Verbindungen,  deren  Handhabung  selbst  ungefährlicher 
ur  ist.  Dahin  gehören  vor  allem  das  Ammoniumsalz  und  die 
mmoniumsalze  des  Stickstoffwasserstoffs:  N4H4;  N5H5  und  NgHg; 
er  die  Salze  der  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  Alkalimetallen  und 
allen  der  alkalischen  Erden. 

Diese  Methoden  mussten  so  gewählt  werden,  dass  die  Darstellung 

freien  Säure  unter  allen  Umständen  umgangen  wurde. 

In  der  nachfolgend  beschriebenen  Weise  wurde  dieses  erreicht. 

Stickstoffalkalimetalle  entstehen: 

1)  Aus  den  Nitrosohydrazinen  resp.  den  aus  diesen  durch  Wasser- 
paltung  spontan  hervorgehenden  Azoimiden  durch  Einwirkung  von 
:alien  in  alkoholischer  Lösung. 

2)  Aus  einer  ganz  neuen  Klasse  von  organischen  Verbindungen, 
Iche  drei  Stickstoffatome  als  offene,  unverzweigte  Kette  enthalten, 
1  als  Derivate  des  dem  Kohlenwasserstoff  Propylen  CH3  —  CH 
CH2  entsprechenden  Stickstoffwasserstoffs  NH2  —  N  —  NH  zu  he¬ 
chten  sind. 

arstellung  von  Sticks toffnatr ium  aus  Benzoylazoimid. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Curtius  und  Struve2)  wird 
izoeäther  durch  Hydrazinhydrat  im  Sinne  der  Gleichung: 
UCO2.R  4-  N2H4,H20  =  C6H5CO  .  NHNH2  +  ROH  -b  H20 

b  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  48,  207.  Diese  Berichte  XXIII,  3028. 

2)  Siehe  Struve:  »Ueber  das  Benzoylhydrazin  und  seine  Derivate«,  In¬ 
uraldissertation,  Kiel  1391. 
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fast  quantitativ  in  Benzoy  lhydrazin  CgH5CONHNH2  übergei 
Aus  Letzterem  entsteht,  wie  ich  schon  früher  mitgetheilt  h:| 
durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Eisessig  nach  der  Gleicji 

C6H5CONHNH2  4-  N02H  =  C6H5CON3  4-  2  H20 

Benzoylazoimid  CeH5CON3  in  berechneter  Menge. 

Benzoylazoimid  wird  in  dem  gleichen  Gewichte  absoluten  All : 
gelöst,  dazu  ein  Atom  Natrium,  in  wenig  absolutem  Alkohol  aufgi 
gegeben  und  das  Gemisch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  di  4 

Es  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung: 

C6H5CON3  4-  C2 H5 ONa  =  C6H5C02C2H5  4-  N3Na  ; 

Benzoeäther  und  Stickstoffnatrium. 

Auf  Zusatz  von  Aether  fällt  Letzteres  fast  in  berechneter  M 
aus,  nachdem  ein  Theil  schon  aus  der  erkalteten  alkoholischen  Lj 
auskrystallisirt  ist.  Das  Filtrat  wird  destillirt,  und  so  fast  d 
rechnete  Menge  Benzoeäther  wieder  gewonnen,  welche  von  N: 
in  das  Ausgangsmaterial,  Benzoylhydrazin,  übergeführt  wird.  D 
erhaltene  Stickstoffnatrium  ist  rein. 

Darstellung  von  Stickstoffammonium  aus  dem 
sogenannten  Nitrosohippurylhy drazin  x). 

Ebenso  bequem  ist  die  Darstellung  der  Stickstoffwasserstoiii 
aus  dem  früher  von  mir  dargestellten  Einwirkungsproduct  voi:; 
petriger  Säure  auf  Hippurylhydrazin  2).  Der  Körper  wurde  als  i 
sohippurylhydrazin  aufgefasst,  ist  aber  eine  Diazoverbindung  vo* 
Zusammensetzung: 

C6H5CONHCH2CO  .NH  —  N  =  N.  OH. 

Diese  Substanz  lässt  sich  nicht  unter  Wasserabspaltui 
Hippurylazoimid  überführen.  Löst  man  dieselbe  aber  in  Alkohcj 
und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniakgas,  so  zerfällt  sie  quantjj 
im  Sinne  der  Gleichung: 

C6H5CONHCH2CO  .NH.N2OH  4-  2NH3  | 

=  C6 H5 C O N H C H2 C O N H2  4-  N3 .  NH4  4-  H2d 
Hippuramid 

in  Hippuramid  und  Stickstoffammonium.  t 

Dieses  Diazohippuramid  gewinnt  man  aus  Hippursäureestl' 
berechneter  Menge  1).  Ein  Pfund  des  Körpers  wird  in  einem  2-1 
kolben  mit  600  g  85proc.  Alkohols  übergossen,  unter  Kühlung  l 
moniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  24  Stunden  stehen  gel ; 


!)  Diese  Berichte  XXIII,  3023. 

2)  Diese  Berichte  loc.  eit. 
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die  Flüssigkeit  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  kein  Ammoniak 
entweicht.  Nach  I2stündigem  Abkühlen  wird  die  ausgeschiedene 
tallmasse  abgesaugt  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen, 
dem  alkoholischen  Filtrat  fällen  4  Vol.  Aether  gegen  70  pCt. 
entstandenen  Stickstoffammoniums  in  völlig  reinem  Zustande 
veisses  Pulver.  Den  Rest  der  Stickstoffwasserstoffverbindung 
man  durch  Umkrystallisisiren  des  Hippuramids  aus  Wasser  und 
inigung  der  Mutterlauge  mit  den  ätherisch-alkoholischen  Filtraten, 
dlei-  Silber-,  oder  Quecksilberoxydulsalz  leicht  gewinnen.  Die 
rbeitung  dieser  Schwermetallsalze  ist  aber  mit  grosser  Gefahr 
lüpft. 

Das  ausgefällte  Stickstoffammonium  wird  mit  Aether  gewaschen 
an  der  Luft  getrocknet;  das  reine  Hippuramid  durch  Kochen 
äydrazinhydrat  in  Hippurylhydrazin  unter  Ammoniakentwicklung 
;kgeführt. 

C6H5CONHCH2CONH2  -h  N2H4H2O  = 

C6H5CONHCH2CONHNH2  +  NHs  -1-  H20. 

Diazohippuramid, 

C6H5CONHCH2CONH  —  N  =  N  —  OH. 

Ich  werde  über  diesen  merkwürdigen  Körper  in  Gemeinschaft 
Herrn  Lang  demnächst  ausführlich  berichten.  Hier  nur  soviel: 
Diazohippuramid  ist  eine  der  reactionsfähigsten  Substanzen,  welche 
je  begegnet  ist.  Es  verbindet  sich  mit  den  Repräsentanten  last 
’  organischen  und  anorganischen  Körperklassen,  zum  Theil  schon 
er  Kälte,  und  zwar  in  zweierlei  sehr  verschiedener  Weise: 

1)  Entweder  wird  Stickstoffwasserstoff  abgespalten  (Einwirkung 
Alkalien,  Ammoniak,  Anilin,  Toluylendiamin,  Diamid,  Phenyl- 
•azin), 

2)  oder  es  entweicht  Stickstoff  (Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol, 
igenalkylen,  Aldehyden,  Halogenen,  Acidylhydrazinen). 

Tritt  Stickstoffwasserstoff  aus,  so  wird  am  Hippuryl  eine 
nität  frei,  welche  durch  das  Radical  des  eingreifenden  Körpers 
iedigt  wird,  z.  B. 

(Hipp.)  —  NHN2 .  OH  4-  2NH2C6H5  =  (Hipp.)  NHC6H5 

Anilin  Hippurylanilid 

-h  N3HNH2C6H5  H-  H20 

Stickstoffwasserstoffanilin 

oder  (Hipp.)  NHN2OH  +  2N2H4  =  (Hipp.)  NHNH2 

Diamid  Hippurylhydrazin 

H-  NH3H.N2H4  -h  H20 

Stickstoffdiammonium 

chzeitig  wird  stets  ein  Molekül  Wasser  abgespalten. 
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Tritt  dagegen  Stickstoff  bei  der  Reaction  aus,  so  entstji 
Körper,  welche  sich  vom  Hippuramid  durch  Ersatz  eines  Wai 
stoffatomes  der  Amidogruppe  ableiten,  z.  B. 

(Hipp.)  —NH  Ns  OH  +  C2H5OH  =  N2-h  (Hipp.)— NH  0( 

-f-  h2o  ! 

oder  (Hipp.)  —  NHN2OH  +  C6H5CONHNH2  =  N2 

H-  (Hipp.)  NHNHNHCOC6H5  -h  H20 

gleichzeitig  wird  auch  hier,  wie  man  sieht,  ein  Molekül  Wasserii 
gespalten. 

Ganz  besonderes  Interesse  verdienen  nun  diejenigen  Deri  ! 
welche  im  Sinne  der  zuletzt  angeführten  Gleichung  durch  Einwirl 
von  primären  Acidylhydrazinen  auf  Diazohippuramid  entstehen.  Ei- 
Körper  sind  als  symmetrische  Bisacidylderivate  des  in  freiem  Zust  i 
noch  unbekannten  Triamids,  NH2.NH.NH2,  zu  betrachten,  j 
Analysen,  die  Entstehungsweise  und  das  Verhalten  dieser  Substa^ 
lässt  es  nicht  mehr  zweifelhaft  erscheinen,  dass  sich  in  diesen  ]j 
pern  eine  offene  unverzweigte  Kette  von  drei  Imidogruppen  befinj 
welche  beiderseitig  mit  Radicalen  verknüpft  sind.  Diese  Substa  i 
besitzen  aber  so  grosse  Beständigkeit  gegen  Alkalien  oder  Min«: 
säuren,  dass  es  bisher  noch  nicht  gelungnn  ist,  die  Säureradicale  |i 
zuspalten  und  den  Stickstoffwasserstoff  NsH5  in  Freiheit  zu  seti 
Es  ist  aber  kaum  mehr  zweifelhaft,  dass  weitere  Versuche  zum  i 
führen  werden,  über  welche  seinerzeit  berichtet  werden  wird. 

Salze  der  Stickstoffwasserstoffsäure. 

Stickstoffsilber  ^Ag1). 

Von  diesem  Salz,  dessen  Silbergehalt  schon  früher  festges  I 
wurde,  ist  es  jetzt  trotz  der  eminent  explosiven  Eigenschaften  i 
Körpers  gelungen,  eine  Stickstoff bestimmung  durch  Verbrennen  i 
einer  langen  Schicht  Kupferoxyd  auszuführen. 

0.1076  g  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  26.0  ccm  Stl 
stoff  bei  6°  und  738.5  mm;  entsprechend  0.03077  g  Stickstoff  bei  0°  ji 
760  mm. 

Berechnet  für  NsAg  Gefunden 

N  14  28.00  27.65  pCt. 

Der  Versuch  gelang  nur  einmal;  bei  weiteren  wurde  das  Ri 
jedesmal  trotz  der  sorgfältigsten  Vertheilung  der  Substanz  J 
schmettert. 

Stickstoffsilber  löst  sich  in  Ammoniak  auf  und  krystalli : 
beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  in  centimei 
langen,  fast  farblosen,  furchtbar  explosiven  Nadeln.  Die  Krysti 


0  Diese  Berichte  loc.  cit. 
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plodiren  zuweilen  schon  beim  Zerbrechen.  Diese  Verbindung  ist 
ihrscheinlich  das  Silbersalz  selbst,  nicht  eine  Ammoniumdoppel- 
rbindung;  denn  die  beschriebenen  Nadeln  sind  in  Wasser  ganz  un- 
slich  und  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  erst  dann  aus,  wenn  der 
mmoniakgeruch  verschwunden  ist. 


Stickstoffquecksilberoxydul  (Stickstoffcalomel  N3Hg). 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  wie  das  Silbersalz, 
ill  man  aus  Mutterlaugen  Stickstoffwasserstoff  gewinnen,  so  fällt 
an  dieselben  am  besten  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  saugt 
i  und  wäscht  mit  Wasser  gut  aus.  Das  Salz  hat  nämlich  den  Vor- 
g  vor  dem  Silbersalz,  dass  es  neben  grosser  Haltbarbeit  nicht  so 
apfindlich  gegen  Stoss  ist  und  namentlich  auch  einer  höheren  Tem- 
iratur  zur  Entzündung  bedarf,  wie  die  Bleiverbindung,  welch  letztere 
isserdem  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  Das 
‘fällte  Quecksilbersalz  bildet  mikrokrystalline,  anisotrope  Nädelchen, 
eiche  sich  am  Lichte  gelb  färben,  ohne  weitere  Veränderung  zu  er- 
iden. 

0.3866  g  Substanz  gaben  mit  Bleichromat  verbrannt  55.4  ccm  Stickstoff  bei 
.5°  und  758.5  mm;  entsprechend  0.0669  g  Stickstoff  bei  0°  und  760  mm. 

0.3057  g  Substanz  gaben  mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Suspension 
handelt  0.2936  g  Schwefelquecksilber;  entsprechend  0.2531  g  Quecksilber. 


Berechnet  für  N3Hg 
Hg  200  82.65 

N3  42  17.35 

252  100.00 


Gefunden 
82.72  pCt. 
17.31  » 

100.03  pCt. 


Stickstoffcalomel  bildet  mit  Ammouiakwasser  übergossen,  eine 
:hwarze  unlösliche  Verbindung  . 


Stickstoffblei:  Nö  .  Pb. 


Fällt  aus  der  Natrium-  oder  Ammoniumsalzlösung  auf  Zusatz  von 
leiacetat;  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
•slich.  Man  saugt  ab  und  wäscht  häufig  mit  Wasser  aus. 

I.  0.1157  g  Substanz  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eingedampft 
0.1209  g  PbSCq;  entsprechend  0.0826  g  Blei. 

II.  0.1592  g  Substanz  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eingedampft 
0.1665  g  PbSCb;  entsprechend  0.1137  g  Blei. 


Berechnet  für  PbNß 
Pb  207  71.13 


Gefunden 

I.  II. 

71.33  71.40  pCt. 


Stickstoff blei  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
Nasser  viel  schwerer  löslich  als  Chlorblei.  Nach  oberflächlichen 
ersuchen  löst  sich  in  einem  Liter  siedenden  Wassers  etwa  ein 
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halbes  Gramm  Substanz  auf.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  e 
scheint  der  Körper  in  centimeterlangen,  glänzenden,  farblosen  Nadel 
welche  dem  des  Chlorbleies  täuschend  ähnlich  sind,  aber  schon  b 
ganz  gelindem  Erwärmen  mit  furchtbarer  Gewalt  explodiren.  Durd 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Bleisalz  sehr  allmählh 
unter  Abscheidung  einer  Bleiverbindung  zersetzt,  welche  nicht  me! 
explosiv  ist.  Durch  einen  übergehaltenen  Glasstab,  an  welchem  si 
ein  Tropfen  Silbernitratlösung  befindet,  lässt  sich  deutlich  erkenne 
dass  Stickstoffwasserstoff  sich  verflüchtigt.  Der  Tropfen  wird  unt 
Ausscheidung  von  Stickstoffsilber  getrübt.  Stickstoffblei  löst  si< 
leicht  in  warmer  Essigsäure  und  wird  dabei  allmählich  unter  Stic!; 
Stoffwasserstoffentwickelung  zersetzt.  In  concentrirtem  wässerige; 
Ammoniak  ist  es  unlöslich. 


Stickstoffnatrium,  N3Na. 

Stickstoffnatrium  wurde  durch  Neutralismen  der  freien  Säure  m 
Natronlauge  oder  durch  Zusatz  von  Natronhydrat  zum  Ammoniur 
salz  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  hergestellt.  Am  ff 
quemsten  gewinnt  man,  wie  oben  angegeben  wurde,  das  Salz  durc 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Benzoylstickstoff  in  alkohol 
scher  Lösung. 

C6H5CON3  C2H5  O Na  =  N3Na  H-  C6H5  CO2C2 H5. 

Das  Salz  lässt  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  oder  durch  A 
kohol  aus  der  wässerigen  Lösung  ausfällen.  Um  den  Stickstoffgeha 
des  Körpers  volumetrisch  zu  bestimmen,  ist  es  nöthig,  die  Verbinduri 
mit  chromsaurem  Blei  gemischt  zu  verbrennen;  sonst  erhält  man  1 
wenig  Stickstoff. 


I.  0.0988  g  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  55.2  m; 
Stickstoff  bei  18°  und  762  mm;  entsprechend  0.0639  g  Stickstoff  bj 

0°  und  760  mm. 

0.2600  g  Substanz  gaben  mit  Schwefelsäure  eingedampft  0.2833  ! 
NaaSCb;  entsprechend  0.0917  g  Natrium. 

II.  0.1074  g  Substanz  gaben  mit  Schwefelsäure  eingedampft  0.1180 
Natriumsulfat;  entsprechend  0.0393  g  Natrium. 


Berechnet  für  N3Na 

N3  42  64.62 

Na  23  35.38 


Gefunden 
I.  II. 

64.70  —  pCt. 

35.29  35.62  » 


65  100.00  99.99  —  pCt. 

Stickstoffnatrium  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  wie  i 
Alkohol  unlöslich.  Es  besitzt  schwach  alkalische  Reaction  uc 
schmeckt  sehr  salzig.  Es  explodirt  nicht  mehr  durch  Schlag,  wo! 
aber  durch  Erhitzen  bei  verhältnissmässig  sehr  hoher  Temperatu 
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abei  verbrennt  es  mit  glänzend  gelbem  Licht  unter  schwacher  De¬ 
flation.  Es  ist  weder  flüchtig  noch  hygroskopisch  und  wird  durch 
ndampfen  seiner  wässerigen  Lösung  nicht  verändert. 


Stickstoffammonium,  N4H4. 

Dieses  Salz  wird,  wie  oben  beschrieben  wurde,  unmittelbar  durch 
ittigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazohippuramid  mit  Ammo- 
akgas  dargestellt: 

.  H5  CO  NH  CH2  CO  NH  N2  OH  +  NH3  —  C6  H5  CO  N  H  CI42  CO  NHä  + 

n4h4  +  h2o. 


Aus  dem  alkoholischen  Filtrat  fällt  Aether  reines  Stickstoff- 
nmonium.  Man  kann  diese  Verbindung  aus  siedendem  Alkohol  um- 
ystallisiren.  Stickstoff  und  Wasserstoffgehalt  wurden  gemeinsam 
irch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  im  Kohlensäurestrom  bestimmt, 
as  gebildete  Wasser  wurde  im  Chlorcalciumrohr  absorbirt.  Wegen 
ir  grossen  Flüchtigkeit  der  Substanz  muss  man  ausserordentliche 
orsicht  anwenden.  Aber  selbst,  wenn  man  sehr  langsam  vollständig 
ockene  Kohlensäure  durch  den  Apparat  leitet,  erhält  man  häufig  za 
enig  Stickstoff. 

Versucht  man  Stickstoffammonium  im  Luftstrom  bei  Gegenwart 
tn  Kupferoxyd  zu  verbrennen ,  so  wird  der  Apparat  jedesmal  unter 
rchtbarer  Detonation  zerschmettert.  Durch  Yio  g  Substanz  wird  ein 
latinsehiffchen  bis  auf  wenige  flachgedrückte  Splitter  zerstört.  Zu- 
rchst  sublimirt  die  Verbindung  sehr  schön  aus  dem  Schiffchen  in 
as  kältere  Verbrennungsrohr.  Durch  stärkere  Wärmezufuhr  ver¬ 
änderen  sich  die  Kryställchen  in  gelbe  Tröpfchen.  Sobald  letzterer 
ioment  eingetreten  ist,  erfolgt  wenige  Augenblicke  später  jedesmal 
ie  Explosion.  Es  ist  nicht  undenkbar,  dass  durch  Oxydation  sich  hier 
anächst  die  Verbindung  Nß  bildet,  welche  dann  so  äusserst  heftig 
scplodirt. 

0.1297  g  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  bei  18°  und  757  mm  104.4  ccm 
tickstoff  und  0.0826  g  Wasser;  entsprechend  0.1201  g  Stickstoff  bei  0°  und 
50  mm  und  0.0092  g  Wasserstoff. 


Berechnet  auf:  N4H4 
N4  56  93.33 

H4  ^Jl _ 6.67 

M  60  100.00 


Gefunden 

92.70  pCt. 
7.08  » 

99.78  pCt. 


0.2200  g  gaben  in  ■wässriger  Lösung  mit  Platinchlörid  gefällt  nach  dem 
dühen  0.3519  g  Platin:  entsprechend  0,0616  g  Ammoniak. 

Berechnet  auf:  N3H.NH3  Gefunden 

NH3  17  28.33  28.00  pCt. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  217 
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Stickstoffammonium  wird  durch  Aether  aus  alkoholischer  Lös 
als  schneeweisses  Pulver  gefällt,  welches  aus  winzigen,  anisotro 
Nüdelchen  besteht.  Kocht  man  dieses  Pulver  mit  absolutem  Alke 
einige  Zeit  am  Rückflusskühler,  so  gebt  alles  in  Lösung.  Nach  < 
Erkalten  scheidet  sich  die  Substanz  in  derben,  farblosen  gro; 
Blättern  aus,  welche  aus  treppenförmig  oder  fächerförmig  gruppi; 
Rrystallindividuen  bestehen.  In  dieser  Gestalt  sieht  die  Verbind 
dem  Chlorammonium  täuschend  ähnlich.  Dieselbe  krystallisirt  a 
nicht  im  regulären  System.  Aus  Wasser  gewinnt  man  beim  I 
dunsten  im  Vacuum  grosse,  wasserhelle  Prismen,  welche  an  der  1 
trübe  werden.  Stickstoffammonium  reagirt  schwach  alkalisch,  ist  n 
hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser  und  80  procentigem  Weing<j 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  oder  Ben 
Der  Körper  zeichnet  sich  durch  seine  ungemein  grosse  Flüchtig 
aus,  sowohl  mit  Alkohol  oder  Wasserdämpfen,  als  auch  beim  A 
bewahren  für  sich.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verschwindet  die 
Uebrigen  unveränderte  Substanz  allmählich  vollständig.  Durch  gelin 
Erwärmen  im  Reagensrohr  auf  wenig  mehr  als  100^  lässt  sich 
Körper  genau  wie  Chlorammonium  von  einer  Stelle  zur  anderen  su 
miren.  Man  gewinnt  ihn  so  in  kleinen  blitzenden  Prismen.  Du 
schnelles  Erhitzen  im  offenen  Reagensrohr  explodirt  er  dage 
äusserst  heftig. 

Stickstoffdiammonium,  N5H5  (Diarnmoniummonazid). 

Diamid  sollte  sich  mit  einem  oder  zwei  Molekülen  Stickst 
wasserstoffsäure  zu  den  Salzen  N5  H5  und  NgHß  vereinigen.  Es 
mir  aber  bis  jetzt  nur  gelungen  die  Verbindung  N5FI5  herzustel 
Man  gewinnt  sie  durch  Uebergiessen  von  Stickstoffammonium 
einem  Molekül  Hydrazinhydrat  und  Eindunsten  auf  einer  flac 
Schaale  im  Exsiccator  in  berechneter  Menge.  Ferner  wurde  s 
concentrirte  wässrige  Stickstoffwasserstoffsäure ,  dargestellt  du 
Destilliren  von  60  g  Stickstoff blei  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasserdampf,  mittelst  Hydrazinhydrat  solange  versetzt,  bis  Laki 
stark  gebläut  wurde  und  hierauf  die  Lösung  über  Kali  und  Schw< 
säure  sich  selbst  überlassen.  Auch  hier  krystallisirte  die  Verbind 
N5H5  aus  an  Stelle  des  erwarteten  NsFL,  während  Stickstoffwas 
Stoff  sich  zum  Theil  verflüchtigte  und  von  dem  unter  der  Glocke 
findlichen  Aetzkali  absorbirt  wurde.  Zur  Analyse  wurde  die  Subst 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  explodirte  das 
jedesmal  mit  äusserster  Heftigkeit.  Aber  auch  der  Stickstoff  1 
sich  nicht  volumetrisch  durch  Verbrennen  des  Körpers  im  Kob 
säurestrom  mit  Kupferoxyd  ermitteln,  da  beigem  Verdrängen  der  1 
jedesmal  ein  grosser  Theil  der  Substanz  sich  verflüchtigte.  Die  * 
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dang  wurde  daher  in  Wasser  gelöst,  und  unter  Zusatz  einiger 
ipfen  Salpetersäure  mit  salpetersaurem  Silber  der  Gehalt  an  Stick- 
ffwasserstoff  als  Stickstoffsilber  niedergeschlagen. 

Das  Abwiegen  der  äusserst  hygroskopischen  Substanz  geschieht 
geschlossenem  Röhrchen.  Das  gefällte  Stickstoffmetall  wurde  anf 
em  gewogenen,  durchlöcherten  Porzellantiegel  abgesaugt  und  vor- 
btig  bei  100°  getrocknet. 

0.4949  g  über  Schwefelsäure  und  Kalilauge  getrocknete  Substanz  gaben 
■h  dem  Fällen  mit  Silbernitrat  0.9727  g  AgN3;  entspr.  0.2818  g  Stickstoff¬ 
äserstoff. 

Berechnet  anf:  N3H.N2H4  Gefunden 

N3H  43  57.35  56.95  pCt. 

Es  wurde  versucht  aus  dem  salpetersauren  Filtrat  vom  Stickstoff- 
ber  die  Base,  welche  an  die  Säure  gebunden  war,  durch  vorsichtigen 
satz  von  Benzaldehyd  auszuschütteln.  Sobald  man  aber  zuviel  von 
zterem  Mittel  zufügt,  löst  sich  ein  Theil  des  entstandenen  Benzal- 
ins  in  der  benzaldehydhaltigen  Flüssigkeit  wieder  auf,  so  dass  man 
le  geringere  Menge  an  Diamid  findet,  als  der  ermittelte  Säuregehalt 
s  Salzes  erfordert. 

Sticksto ffdiam monium  (Diammoniummonazid)  N5H5  krystalli- 
*t  in  zollgrossen,  derben,  glasglänzenden,  anisotropen  Prismen,  welche 
:gen  50°  schmelzen,  an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  zerfliessen  und 
2h  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  leichter  mit  Wasser- 
ler  Alkoholdämpfen  vollständig  verflüchtigen,  ln  siedendem  Alkohol 
t  der  Körper  schwer  löslich.  Er  krystallisirt  daraus  in  glänzenden 
lättern.  Die  Krystalle  brennen  mit  rauchender,  wenig  gelb  gefärbter 
lamme  ruhig  ab,  ohne  Spuren  von  Rauch  oder  Rückstand  zu  hinter- 
ssen,  wenn  man  dieselben  mit  einer  Flamme  anzündet.  Metallflächen 
if  welchen  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  werden  durch  die  reduci- 
mde  Kraft  des  sich  entwickelnden  glühenden  Wasserstoffgases  von 
der  Spur  Oxyd  gesäubert  und  erscheinen  wie  polirt. 

Durch  schnelles  Erhitzen  an  der  Luft,  oder  durch  Berühren  mit 
inem  weissglühenden  Draht,  oder  durch  Entzündung  mittelst  detoni- 
3nder  Stickstoffmetalle  oder  Knallsalze  tritt  furchtbare  Explosion  ein. 
euch  im  feuchten  zerflossenen  Zustande  blieben  diese  explosiven 
Eigenschaften  wesentlich  erhalten. 

Für  ausgezeichnete  Hülfe  bei  diesen  gefahrvollen  Untersuchungen 
in  ich  Herrn  Dr.  H.  Lang  zu  besonderem  Dank  verbunden. 
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543.  Martin  Freund  und  Franz  Schönfeld:  Ein  nei 
Nonylamin  und  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure. 

[Mittheilung  aus  der  chem.  Abtheilung  des  pharmakol.  Instituts  zu  B< 

(Eingegangen  am  22.  October.) 

Wenn  man  die  Resultate  zusammenstellt,  zu  welchen  die 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amine  der  Fettreihe  geführt 
so  zeigt  es  sich,  dass  der  Verlauf  der  Reaction  nicht  immer  g 
artig  ist. 

Propyl-  und  N-Butylamin  liefern  neben  den  entsprechenden,! 
mären  Alkoholen  die  Isomeren  secundärer  Natur,  deren  Auft 
durch  intermediäre  Bildung  von  Aethylenkohlenwasserstoffen  er 
worden  ist *). 

Der  Uebergang  von  secundärem  Butylamin1 2),  (CH3)2 .  CH. CER 
in  Trimethylcarbinol,  (C  113)3  •  C  —  OH,  lässt  sich  in  gleicher  V 
deuten. 

In  der  fünften  Kohlenstoffreibe  ist  bisher  nur  das  Trime 
carbinamin, 

(CH3)3.C.CH2NH2, 

von  Freund  und  Lenze3)  untersucht  worden.  Wider  alles  Erw; 
hat  es  sich  dabei  ergeben,  dass  sich  diese  Verbindung  in  AmylenK 

(CH3)2  .  I 

C— OH 

CHs.CHa  I 

verwandelt,  eine  Reaction,  welche  nur  auf  molecularer  Umlage 
beruhen  kann. 

In  der  sechsten  Reihe  ist  das  N-Hexylamin,  CH3.(CH2)5N 
von  Frentzel4),  das  i/i-Hexylamin,  (C2H5)2  .  CH  .  CH2NH2, 
Freund  und  Herrmann5)  der  Einwirkung  der  salpetrigen  S 
unterworfen  worden.  In  beiden  Fällen  verläuft  hier  die  Rea< 
normal  und  es  wurden  die  entsprechenden  primären  Alkohole 
Hauptproducte  gewonnen,  während  das  Auftreten  von  Isomeren 
vielleicht  weil  zu  kleine  Mengen  Amin  in  Arbeit  genommen  warei 


1 )  V.  Meyer  und  Förster,  diese  Berichte  IX,  535. 

V.  Meyer,  Barbieri  und  Förster,  diese  Berichte  X,  132. 

2)  Linnemann,  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  43. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  2050. 

4)  Diese  Berichte  XVI,  744. 

5)  Diese  Berichte  XXIII,  189. 
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kaupt  nicht  constatirt  werden  konnte.  In  Hinsicht  auf  diese  Er- 
lisse  durfte  man  erwarten,  dass  ein  Nonylamin  von  der  Constitution 

AIPS>CH — CH2NH2, 

^6  H13 

primären  Alkohol 

r^s>CH  .  CH2OH 

V-'ß  Wl3 

rn  würde.  Diese  Erwartung  hat  sich  nicht  bestätigt;  in  der  vor- 
iuden  Abhandlung  ist  der  Beweis  erbracht,  dass  hierbei  das  Hexyl- 
jthylcarbinol 

CH3 

CH3-  C-OH 
C6H13/ 

ldet  wird. 

Dass  diese  abweichenden  Resultate  aut  Rechnung  kleiner  Aen de¬ 
ren  in  der  Arbeitsmethode  zu  setzen  sind,  ist  nicht  zu  vermuthen. 
soll  daher  eine  grössere  Zahl  von  Aminen  untersucht  werden,  um 
erforschen,  ob  die  Umsetzung  der  primären  Fettbasen  bei  der 
andlung  mit  salpetriger  Säure  nach  einer  bestimmten  Regel  erfolgt. 

Methylhexylcarbinol,  CH3  .  CH(OH)  .  CeHi3. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  vorliegenden  Untersuchungen  diente 
aus  dem  Ricinusöl  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  gewonnene 
nal  secundäre  Caprylalkohol: 

CH3  -  CH  (OH)  —  (CH2)5  —  CH3. 

Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  das  Ricinusöl 
ildeten  Producte  sind  lange  Zeit  hindurch  die  widersprechendsten 
*aben  gemacht  worden. 

Bouis1),  der  diese  Reaction  zuerst  studirte,  fand,  dass  bei 
diem  Erhitzen  fast  ausschliesslich  Caprylalkohol  neben  der  im 
ikstande  bleibenden,  an  Alkali  gebundenen  Sebacinsäure  gebildet 
de,  dass  hingegen  bei  langsamem  Erhitzen,  wenn  die  Temperatur 
lt  über  225 — 230°  steigt,  auch  Caprylaldehyd  entstehe. 

Nach  Moschnin’s  Untersuchungen  2)  war  nur  gelindes  Er¬ 
winen  nothwendig,  um  die  Umsetzung  in  Caprylalkohol  herbeizu- 
ren.  Bei  Steigerung  der  Temperatur  beobachtete  er  das  Ueber- 
tilliren  von  Zersetzungsproducten  des  seifenartigen  Rückstandes, 
er  als  Kohlenwasserstoffe  erkannte. 


!)  Arm.  Chem.  Pharm.  80,  303;  92,  395;  97,  34. 
Compt.  rend.  41,  603. 

Journ.  für  prakt.  Chem.  67,  239. 

2)  Add.  Chem.  Pharm.  87,  111. 
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Dachauer1)  stellte  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Ca[!j 
aldehyd  und  Caprylalkohol  im  Destillat  fest,  während  Willst 
Railton  2)  überhaupt  keinen  Alkohol  der  achten  Reihe  fanden,  sonj 
nur  Heptylalkohol.  Auch  Städeler’s  Angaben  3)  stimmen  nicht! 
den  Beobachtungen  von  Bouis  überein;  er  erhielt  manchmal  Me« 
hexylketon,  manchmal  Heptylalkohol. 

Limpricht4)  hingegen  vermochte  nur  die  Bildung  von  Ca.jj 
aldehyd  nachzuweisen.  Erst  Schorlemmer  war  es  Vorbehalten, L 
Beweis  zu  führen,  dass  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  mit  11 
hydrat  neben  nicht  unbedeutenden  Mengen  von  KohlenwasserstoJ 
unter  denen  das  bei  125°  siedende  Octylen  vorherrschend  ist,  fast  i] 
schliesslich  Caprylalkohol  gebildet  wird,  und  dass  dieser  secun(| 
Natur  ist5). 

Der  von  ihm  mit  Kaliumbichrornat  und  Schwefelsäure  ausgefil 
Oxydationsversuch  lieferte  in  der  Kälte  Methylhexylketon ,  beimii 
hitzen  Essigsäure  und  Capronsäure,  welch’  letztere  er  infolge  iS 
Siedepunktes  (198  —  200°)  mit  der  aus  Isoamylcyanid  gewonn 
identificirte. 

Schorlemmer  glaubte  daher,  dem  Caprylalkohol  folgende  ) 
stitution  geben  zu  müssen: 

CH3-CH(OH)-(CH2)3-CH<£^.  j 

Indess  zeigten  spätere,  in  grösserem  Maasse  ausgeführte  üi 
suchungen  desselben  Forschers  6),  dass  diese  über  den  Caprylalkj 
gemachten  Angaben  nicht  ganz  zutreffend  waren.  Der  früher  von  s 
auf  181°  bestimmte  Siedepunkt  des  aus  Ricinusöl  gewonnenen: 
cundären  Octylalkohols  wurde  jetzt  auf  177 — 178°  festgesetzt,  unt| 
durch  Oxydation  erhaltene,  diesmal  bei  204  —  206°  siedende  CaJ 
säure  in  ihrem  Baryum-  und  Calciumsalze  mit  der  von  Liebem 
Rossi  untersuchten  normalen  Capronsäure  identisch  gefunden,  so  jj 
Schorlemmer  ihr  auch  normale  Constitution  zuschrieb  und  dii 
den  Caprylalkohol  als  einen  normalen  bestimmte. 

Bouis’  Angaben  zufolge  wurden  versuchsweise  500  g  Rieh 
mit  der  Hälfte  des  Gewichts  an  gepulvertem  Kalihydrat  aus  einei 
räumigen,  ungefähr  5  Liter  fassenden  Glasretorte  der  trocknen 

9  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  69. 

2)  Jahresberichte  1853,  507. 

3)  Journ.  für  prakt.  Chem.  72,  241. 

Jahresberichte  1857,  360. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  93,  242. 

5)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  11,  150. 

Ann.  Chem.  Pharm.  147,  222. 

6)  Diese  Berichte  VII,  1120. 
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Nation  unterworfen.  Obgleich  hierbei  mit  der  grössten  Vorsicht  zu 
erke  gegangen  wurde,  und  die  Retorte  fast  nur  zu  einem  Zehntel 
res  Inhalts  gefüllt  war,  so  trat  doch  ganz  plötzlich  so  heftiges  Auf¬ 
räumen  des  Gemisches  ein,  dass  dem  Uebersteigen  nur  durch  schnelles 

itfernen  der  Flamme  vorgebeugt  werden  konnte. 

Die  Entwicklung  liess  sich  trotz  behutsamen  Erhitzens  nur  aussei st 
hwieri»  regeln.  Nach  Verlauf  von  3  Stunden  war  die  sich  sehr 
Do-sam0  vollziehende  Reaction  noch  nicht  vollendet.  Da  mdess  nur 
lärliche  Mengen  an  Oel  übergingen,  wurde  die  Destillation  nun  unter- 
•ochen,  und  die  auf  dem  wässrigen  Destillat  schwimmende  gelb  ge¬ 
rbte  ölige  Schicht  abgehoben. 

Aus  500  g  Ricinusöl  wurden  kaum  20  g  gewonnen,  ln  der  An- 
ihme,  dass  die  geringe  Ausbeute  dem  langsamen  Erhitzen  des  Ge- 
.isches  zuzuschreiben  sei,  wurde  ein  zweiter  Versuch  mit  kleineren 
[engen  angestellt  und  hierbei  die  Destillation  in  kurzer  Zeit  durch¬ 
fährt.  Aber  auch  bei  dieser  Arbeitsweise  wurde  kein  befriedigendes 
Resultat  erhalten.  Bedeutend  günstiger  war  das  Ergebniss,  als  anstatt 
es  Ricinusöls  die  Kaliseife  desselben  zur  Anwendung  gelangte,  die  in 
er  Schering’schen  Fabrik  in  zuvorkommendster  Weise  folgender- 

laassen  angefertigt  war:  . 

100  Theile  Ricinusöl  wurden  mit  120  Theilen  einer  löprocentigen 

Calilauge  unter  beständigem  Umrühren  eine  halbe  Stunde  erhitzt  und 
:ann  nach  und  nach  200  Theile  Wasser  zugesetzt;  nach  längerem 

Stehen  erstarrte  das  Gemisch  zu  einer  festen  Masse. 

500  g  derselben  wurden ,  mit  1 70  g  fein  gepulvertem  Kal.hydrat 
'emischt,  schnell  destillirt.  Die  ebenfalls  unter  heftigem  Aufschäumer, 
lieh  vollziehende  Reaction  war  nach  einer  halben  Stunde  beendet. 
Bei  längerem  Erhitzen  oder  Steigerung  der  Temperatur  beobachtete 
nan  in  der  Vorlage  das  Auftreten  übelriechender  weisser  Dampte,  die 
jedenfalls  durch  Zersetzung  der  rückständigen  seifenartigen  Froducte 
entstanden  waren.  Die  Destillation  wurde  dann  schnell  unterbrochen. 
Da  die  Ausbeute  diesmal  um  das  Vier-  bis  Fünffache  hoher  war,  a  s 
bei  den  ersten  Versuchen,  wurden  nach  dieser  Methode  8  kg  Ricinus- 
ölkaliseife  auf  Caprylalkohol  verarbeitet.  An  Stelle  der  Glasretoi  e 
wurde  eine  grosse,  mit  abschraubbarem  Helm  versehene  Kupferretor  e 
von  ungefähr  20  Liter  Inhalt  benutzt,  die  jedesmal  mit  1.5  kg  ei  e 
beschickt  werden  konnte.  Die  Destillationen  Hessen  sich  schnell  uno 
glatt  ausführen  und  waren  gewöhnlich  nach  s/4  Stunden  beeil  et.  as 
aus  zwei  Schichten  bestehende  Destillat  wurde  nach  24  Stunden,  inner¬ 
halb  welcher  Zeit  sich  die  untere,  schwach  milchig  trübe,  wässrige 
Lösung  geklärt  hatte,  vermittelst  des  Scheidetrichters  getiennt  un  a* 
erhaltene  Oel  durch  festes  Stangenkali  entwässert.  Durch  mehrmaliges 
Fractioniren  wurde  aus  letzterem  der  secundäre  Caprylalkohol  als  em 
wasserklares,  helles,  bei  176'/* -177»  siedendes  Product  gewonnen. 
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Aus  8  kg  beite  wurden  550  g  dieses  reinen  Octylalkohols 
halten. 

Methylhexylcar  bin  cyanid,  CH3 .  CH(CN)  .  C6Hi3  *). 

Die  Ueberführung  in  das  Jodid  wurde  nicht  nach  der  von  Bou 
Schorlemmer,  Uullhem“)  befolgten  Methode  vermittelst  Jod  u 
Phosphor  vorgenommen,  sondern  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  g; 
förmige  Jodwasserstoffsäure  zuerst  unter  Kühlung  in  den  Alkohol  e: 
geleitet  wurde.  Da  indess  die  Absorption  bei  niedriger  Temperaf 
ausserst  gering  war,  wurde  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erhii 
und  von  Neuem  Jodwasserstoffsäure  zugeführt,  die  nun  heftig  auL 
nommen  wurde.  Die  Umwandlung  in  das  Jodid  war  vollendet,  s 
bald  sich  am  Boden  eine  zuerst  hellgelbe,  bald  aber  durch  ausgesch 
denes  Jod  braun  gefärbte  Schicht  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäu 
ansammelte  und  die  Flüssigkeit  stark  zu  rauchen  anfing.  Das  dur 
den  Scheidetrichter  getrennte  und  mit  Natriumbisulfit  entfärbte  Jod 
zeigte  angenehmen,  an  Südfrüchte  erinnernden  Geruch  und  zersetz 
sich  vollständig  beim  Fractioniren  unter  Abscheidung  bedeutend 
Mengen  von  Jod. 

Die  Ausbeute  blieb  nur  wenige  Procente  hinter  der  von  d 
Theorie  verlangten  zurück. 

Aus  100  g  Alkohol  wurden  gewöhnlich  180  g  Jodid  gewonnen. 

Zur  Herstellung  des  Cyanides  wurden  nun  je  50  g  des  Jodh 
nach  den  Angaben  von  Felletar3)  und  Cullhem4)  mit  17  g  Cya 
kalium  und  der  gleichen  Menge  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  g 
kocht.  Die  Umsetzung  ist  erst  nach  48  Stunden  beendet.  Durch  d; 
lange  Kochen  entsteht  eine  grosse  Menge  schmieriger  Nebenproducti 
sodass  der  Inhalt  des  Kolbens  ein  fast  breiartiges  Aussehen  hat  ur 
tief  schwarz  gefärbt  ist.  Das  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  abg 
schiedene  und  mit  Aether  aufgenommene  Oel  konnte  durch  Filtrire 
von  den  in  Aether  nur  wenig  löslichen  Schmieren  getrennt  werde 
Aach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wurde  das  Oel  zur  Eni 
fernuDg  der  letzten  verunreinigenden  Beimengungen  mit  Wasserdämpfe 
übergetrieben.  Das  im  Destillat  auf  der  wässerigen  Schicht  sich  sair 
melnde  gelbe  Liquidum  wurde  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciui 
•  iei  fi  actionirten  Destillation  unterworfen  und  die  zwischen  180°  un 
206°  übergehende  Fraction,  welche  das  bei  200u  siedende  Nitril  em 

>  Wenn  man  in  Anlehnnng  an  die  für  die  Alkohole,  (Carbinole)  un 
Amine  (Carbinamine)  eingeführte  Nomenclatur  das  Methylcyanid,  CH3.C^ 
als  Carbincyanid  bezeichnet,  so  ergaben  sich  selbst  für  complicirt  zusammen 
gesetzte  Nitrile  verständliche  Namen. 

J)  Ann.  Chem.  Pharm.  173. 

3)  Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  665. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  173,  319. 
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:en  musste,  gesondert  aufgefangen.  Nach  mehrmaligem  Fractio- 
m  konnte  hieraus  eine  zwischen  190°  und  202°  siedende  Flüssig- 
r  erhalten  werden,  die,  wie  die  später  ausgeführte  Reduction  be- 
8  fast  reines  Methylhexylcarbincyanid  war. 

Was  die  Ausbeute  betrifft,  so  wurden  hierbei  aus  100  g  Alkohol 
chschnittlich  nicht  mehr  als  15 — 16  g  Cyanid  =  14  15  pCt.  der 

i  der  Theorie  geforderten  Menge  gewonnen.  Da  das  Nitril  selbst 
nt  zur  Analyse  gelangte,  wurde  es  zur  näheren  Charakterisirung 
sin  gut  krystallisirendes  Derivat  übergeführt,  das 

Nonenylamidoxim, 

/N(OH) 

c8h17-c( 

nh2 

Zu  2  g  Nitril  wurde  die  äquivalente  Menge  (1  g)  von  in  mög- 
lst  wenig  heissem  Wasser  gelöstem  salzsauren  Hydroxylamin  hinzu- 
ügt  und  mit  soviel  absolutem  Alkohol  vermischt,  bis  \ollständige 
sung  eingetreten  war.  Unter  Eiskühlung  wurde  alsdann  eine  Auf- 
ung  von  0.4  g  metallischem  Natrium  in  absolutem  Alkohol  in  kleinen 
rtionen  eingetragen  und  nach  jedesmaligem  Zusatz  der  Kolben  um¬ 
schüttelt.  Unter  Ausscheidung  von  Kochsalz  wirkte  das  Alkoholat 
ort  ein.  Zur  vollständigen  Durchführung  der  Reaction  wurde  das 
misch  noch  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  60° 
iahen,  alsdann  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  abfiltrirt  und  das 
trat  eingedampft.  Bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit  abso- 
em  Alkohol  blieb  etwas  ungelöst  zurück;  das  Filtrat  hinterliess  beim 
rdunsten  ein  zähflüssiges,  syrupartiges  Oel,  das  nach  kurzer  Zeit 
ystallinisch  wurde. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Ligroin  wurde  das  Nonenyl- 
fldoxim  in  kurzen,  vierseitigen  Prismen  vom  Schmp.  84°  gewonnen. 

I.  0.16  g  gaben  0.3667  g  Kohlensäure  und  0.1693  g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

C  62.79  62.55  pCt. 

H  11.63  11.75  » 

ch3-ch-c6h13 

Nonylamin,  | 

ch2nh2 

Um  das  normal-secundäre  Octylcyanür  vermittelst  nascirenden 

asserstoffs  zum  Nonylamin  zu  reduciren,  wurde  es  in  der  12-  bis 
ifachen  Gewichlsmenge  absoluten  Alkohols  gelöst,  das  Gemisch  in 
iem  mit  langem  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  erhitzt,  und 

ätallisches  Natrium,  von  dem  ungefähr  das  Vierfache  der  theoretisch 
r  Reduction  erforderlichen  Menge  angewandt  wurde,  in  kleinen 
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Stücken  eingetragen.  Sobald  sich  Natriumalkoholat  auszuschei 
begann,  wurde  soviel  Alkohol  zugegeben,  dass  die  Lösung  wieder  ] 
wurde. 

Nach  Beendigung  der  heftig  verlaufenden  Reaction  liess  man 
Gemisch  erkalten  und  destillirte  das  entstandene  Amin  mit  Was 
dämpfen  in  eine  verdünnte  Salzsäure  enthaltende  Vorlage  über, 
dem  auf  dem  Wasserbade  eingedampften  Destillat  sonderten  sich 
den  Gefäss  Wandungen  fettglänzende,  gelblichweisse  Krystalle 
während  die  Hauptmenge  des  Rückstandes  eine  klebrige,  zähe  M; 
bildete,  die  erst  beim  Erkalten  krystallinische  Structur  annahm, 
das  salzsaure  Nonylamin  von  etwaigen  Beimengungen  an  Ch 
ammonium  zu  befreien,  wurde  es  mit  absolutem  Alkohol  digerirt 
filtrirt,  wobei  nur  kleine  Mengen  ungelöst  zurückblieben.  Die  r 
dem  Verjagen  des  Alkohols  erhaltenen  Krystalle  lösten  sich  leich 
Aether,  Benzol  und  in  Wasser.  An  der  Luft  zogen  sie  Wasser  an 
zerflossen. 

Aus  heisser,  concentrirter ,  alkoholischer  Lösung  wurden  di 
Zusatz  von  Ligroin  schön  weisse,  verfilzte  Nadeln  gewonnen,  die 
105°  zu  schmelzen  anfingen  und  erst  bei  130°  völlig  verflüs 
waren. 

Die  Substanz  erwies  sich  bei  der  Analyse  noch  als  unrein, 
erst  durch  7-  bis  8  maliges  Umkrystallisiren  wurde  ein  Präparat 
halten,  welches  einigermaassen  stimmende  Zahlen  lieferte. 

0.1399  g  gaben  0.3106  g  Kohlensäure  und  0.1608  g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

C  60.17  60.54  pCt. 

H  12.27  11.79  » 

Zur  Herstellung  grösserer  Mengen  des  reinen  Chlorhydrates 
es  vortheilhafter,  das  Rohproduct  mit  Alkali  zu  zerlegen,  die  1 
Base  durch  Fractioniren  zu  reinigen  und  dann  wieder  mit  Salzsi 
zu  behandeln. 

12  g  von  dem  durch  Eindampfen  gewonnenen  rohen  salzsa; 
Nonylamin  wurden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Ae 
überschichtet  und  zu  dem  Gemisch  starke  Kalilauge  in  gerin 
Ueberschuss  zugesetzt.  Nach  Beendigung  der  durch  Schütteln 
schleunigten  Umsetzung  wurde  die  ätherische  Schicht  abgehoben 
die  wässrige  Alkalilösung  noch  mehrmals  mit  Aether  ausgezogen, 
auch  die  letzten  Spuren  von  Amin  aufzunehmen.  Die  ätherh 
Lösung  wurde  mit  Stangenkali  entwässert,  und  die  nach  dem  ^ 
dunsten  des  Lösungsmittels  zurückbleibende  Flüssigkeit  fractio: 
Bei  niedriger  Temperatur  destillirte  nur  wenig  über.  Das  Ther 
meter  stieg  schnell  bis  auf  180°,  und  während  es  von  hier  bis 
188°  nur  ganz  allmählich  höher  ging,  destillirte  die  gesammte  < 
menge  über,  wobei  der  weitaus  grösste  Theii  indess  innerhalb 
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zten  drei  Grade  überging.  Nach  mehrmaligem  Fractioniren  konnte 
i  wasserklares,  stark  basisch -fischartig  riechendes,  bei  185  — 1861 
ödendes  Liquidum  erhalten  werden,  das  durch  die  Analyse  als  Nonyl- 
hn  charakterisirt  wurde.  1 2  g  Chlorhydrat  lieferten  6  g  der  reinen  Base. 

I.  0.2312  g  Substanz  gaben  0.6388  g  Kohlensäure  und  0.3105  g  Wasser. 

II  0.2869  g  Substanz  gaben  25.8  ccm  Stickstoff  (22 °-,  762  mm). 

III.  0.1863  g  Substanz  gaben  17.2  ccm  Stickstoff  (23°,  760  mm). 


Theorie 

I. 

Versuch 

11. 

III. 

c 

75.52 

75.34 

— 

—  pCt 

H 

14.69 

14.92 

— 

—  » 

N 

9.79 

— 

10.22 

10.3  > 

Das  Amin  zeigte  stark  alkalische  Reaction,  färbte  selbst  in  der 
rossten  Verdünnung  rothes  Lackmus  blau  und  bildete  mit  Salzsäuie- 
ämpfen  dicke,  weisse  Nebel.  An  der  Luft  war  es  verhältnissmässig 
mge  beständig.  Auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  erwärmte  es 
ich  beträchtlich  unter  Bildung  des  Nonylaminsalzes  der  Nonyldithio- 
arbaminsäure,  welches  beim  Erkalten  sich  krystallinisch  ausschied. 

Aus  dem  Amin  wurde  das  Chlorhydrat,  C9H]9 NH2  .  HCl,  darge¬ 
teilt,  indem  die  Base  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  auf  dem 
Vasserbade  eingedampft  wurde.  Das  einmal  aus  Ligroin  umkrystalli- 
irte  Salz  zeigte  beim  Schmelzen  dasselbe  Verhalten,  wie  es  oben 
ichon  beschrieben  wurde. 

Die  mit  0.1969  g  Substanz  ausgeführte  Chlorbestimmung  lieferte 

).  1 558  g  Chlorsilber. 

Theorie  Versuch 

CI  19.77  19.63  pCt. 

Das  Platin  doppelsalz,  (C9Hi9NH2HCl)2PtCl4 

wurde  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  ziemlich  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  des  reinen  salzsauren  Amins  als  ein  aus  schönen 
gelben  Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten. 

0.1787  g  Substanz  gaben  0.0504  g  Platin. 

Theorie  Versuch 

Pt  28.28  28.20  pCt. 

Zur  näheren  Charakterisirung  des  Amins  wurde  eine  Reihe  von 
Derivaten  desselben  dargestellt. 

NH2 

Nonylharnstoff,  CO<NH  (C9Hi9). 

Zu  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Amins  wurde  eme 
ebenfalls  wässrige  Lösung  der  berechneten  Menge  von  cyansaurem 
Kali  k hinzugefügt  und  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Hierbei  trat  sogleich  die  Abscheidung  eines  gelben  Oeles  ein,  das 


3358 


nach  dem  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  beim  Erkalten  krystj 
linisch  erstarrte.  Zur  Trennung  desselben  von  dem  bei  der  Reactn 
gebildeten  Chlorkalium  wurde  der  ganze  Rückstand  mit  absolute 
Alkohol  übergossen,  gelinde  erwärmt  und  filtrirt.  Der  nach  de 
Verjagen  des  Alkohols  zurückbleibende  Harnstoff  wurde  zur  Analy 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Er  bildet  glänzend  weisse,  vie 
seitige  Prismen,  die  bei  92°  schmelzen. 

0.1952  g  Substanz  gaben  0.4621  g  Kohlensäure  und  0.2134  g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

C  64.52  64.57  pCt.  j 

H  11.83  12.14  » 

CO  NH  (C9Hi9) 

Dinonyloxamid. 

CO  NH  (C9  Ht9) 

1.5  g  des  freien  Amins  wurden  in  ätherischer  Lösung  mit  0.76 
Aethyloxalat  zusammengebracbt.  Unter  Abscheidung  eines  geringe 
weissen  krystallinischen  Niederschlages  wirkten  beide  auf  einandij 
ein.  Zur  vollständigen  Durchführung  der  Reaction  wurde  indess  dr 
Gemisch  noch  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzj 
wobei  der  anfangs  abgeschiedene  krystallinische  Körper  wieder  i 
Lösung  ging.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eir 
farblose  schwerflüssige  Masse,  die  in  der  Kälte  zu  einem  weisse 
Krystallbrei  erstarrte.  Das  aus  wenig  heissem  Alkohol  umkrystall; 
sirte  Oxamid  bildete  kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92°. 

Von  0.1491  g  Substanz  wurden  0.3882  g  Kohlensäure  und  0.1631  g  Wassu 
gewonnen. 

Theorie  Versuch 

c  70.59  •  70.56  pCt.  j 

H  11.76  12.13  »  ‘ 

Phenylno  ny  lha  rn  Stoff,  C  O  <  ^  ^  C  9  H 1 9  )  ^ ’ 

1.5  g  freies  Amin  werden  mit  der  berechneten  Menge  Pheny, 
isocyanat  in  alkoholischer  Lösung  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  ei 
hitzt.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleibende  ölig 
Liquidum  war  nach  achttägigem  Stehen  im  Vacuum-Exsiccator  übe 
Schwefelsäure  vollständig  erstarrt.  Die  in  Alkohol,  Aether,  Benzo! 
Ligroin,  Aceton  leicht  löslichen  Krystalle  wurden  von  Eisessig  be 
gewöhnlicher  Temperatur  garnicht  aufgenommen;  damit  erhitzt 
schmolzen  sie  zu  einem  gelben  Oele  zusammen,  das  erst  nach  län 
gerem  Kochen  in  Lösung  ging.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  Thei 
wieder  als  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  in  die  krystallinische  Eoru 
überging,  während  der  andere  nach  längerem  Stehen  aus  der  Eisessig 
Lösung  in  grossen,  spiessförmigen  Krystallen  anschoss. 
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Der  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte 
irnstoff  bildete  lange,  vierseitige,  übereinandergeschobene  Prismen, 
m  Schmelzpunkt  63°. 

0.133  g  Substanz  gaben  0.3592  g  Kohlensäure  und  0.1215  g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

C  73.23  73.16  pCt. 

H  9.92  10.08  « 

Symmetrischer  Phenylno  nyls  ul  foharn  st  off. 

p,.NH(C6H5) 

U<NH(C9H19)- 

Aequimoleculare  Mengen  von  Senföl  und  Base  vereinigen  sich 
ir  energisch  miteinander.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  syrupöse, 
Id  erstarrende  Masse,  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Tafeln, 
hmelzpunkt  58 — 60°,  erhalten  werden  kann.  Die  Substanz  ist  leicht 
dich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  Aceton. 

0.1314  g  Subetanz  lieferten  0.3321  g  Kohlensäure  und  0.1120  g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

Cie  191  69.06  68.93  pCt. 

H  26  26  9.35  9.45  » 

Verhalten  des  Nonylamins  gegen  salpetrige  Säure. 

a)  Nonylen,  C9Hi8. 

15  g  des  Chlorhydrats  der  Base  wurden  in  10  g  Wasser  gelöst 
d  mit  einem  LTeberschuss  von  frisch  gefälltem  Silbernitrit  bei  ge- 
der  Temperatur,  die  50°  nicht  überstieg,  auf  dem  Wasserbade  dige- 
t.  Unter  bedeutender  Schaumbildung  ging  die  Umsetzung  vor  sich, 
e  durch  Silbernitrat  anfänglich  gelb  gefärbte  Mischung  nahm  immer 
ihr  infolge  des  sich  ausscheidenden  Chlorsilbers  eine  weisse  Farbe 
,  und  bald  machte  sich  ein  stark  aromatischer,  etwa  dem  Nitril 
nlicher  Geruch  bemerkbar. 

Die  Umwandlung  des  salzsauren  Amins  in  das  Nitrit  der 
ise  war  beendet,  als  das  gebildete  Chlorsilber  mit  dem  über- 
hüssigen,  salpetrigsauren  Silber  sich  zu  Boden  gesetzt  nnd  die 
'erstehende  Flüssigkeit  sich  geklärt  hatte.  Beim  Auswaschen  des 
irch  Absaugen  getrennten  Niederschlages  machte  sich  im  Filtrat  eine 
it  der  Zeit  immer  stärker  werdende  Trübung  bemerkbar,  und  es 
gannen  sich  allmählich  einzelne  Oeltropfen  abzuscheiden,  die  sich 
s  dunkelbraune  Schicht  am  Boden  absetzten.  Die  Menge  derselben 
ar  indess  so  gering,  dass  eine  Reinigung  und  Bestimmung  der  in 
äther  aufgenommenen,  vermittelst  des  Scheidetrichters  getrennten 
ibstanz  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  nicht  ausgeführt 
;rden  konnte.  Das  Oel  besass  den  charakteristischen  Geruch,  der 
;h  bei  der  Umsetzung  des  Chlorhydrats  auf  dem  Wasserbade  gezeigt 
tte,  und  war  vielleicht  Salpetrigsäurenonyläther. 
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Da  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  des  Aminnitrits  beim 
wärmen  eine  Oelabscheidung  unter  Stick  Stoffentwicklung  bewii 
wurde  sogleich  die  gesammte  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  gefüllt 
der  Destillation  unterworfen.  Schon  beim  gelinden  Erhitzen  trat 
sehr  gleichmässig  verlaufende  Stickstoffentwicklung  ein.  Zuerst  de 
lirte  nur  Wasser,  doch  ging  bei  Steigerung  der  Temperatur  dann  £ 
ein  gelblich  gefärbtes  Oel  mit  über,  das  sich  in  der  Vorlage  auf 
klaren  wässerigen  Schicht  ansammelte.  Die  letzten  flüssigen  Best; 
theile  in  der  Retorte  konnten  nur  durch  stärkeres  Erhitzen  übe 
trieben  werden.  Im  Rückstände  blieb  eine  ziemlich  bedeutende  M< 
einer  grauschwarzen,  silberhaltigen  Substanz.  Das  im  Destillat 
handene,  von  der  unteren  Schicht  getrennte  ölige  Product  zeigte  k 
alkalische  Reaction;  doch  konnte  die  Anwesenheit  eines  sticks 
haltigen  Körpers  durch  die  Berlinerblaureaction  nachgewiesen  wer 
Vielleicht  hatten  sich  kleine  Mengen  von  Dinonylnitrosamin  gebi; 
wie  ja  auch  schon  Linnemann  und  V.  Meyer  das  Auftreten  sol 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  bei  der  Umsetzung  des  Propyl- 
Butylamins  constatirt  haben.  Indess  gelang  es  nicht  durch  Fractioi 
einen  derartigen  Körper  abzuscheiden.  Nach  längerem  Stehen 
geglühtem  kohlensauren  Kali  wurde  das  Oel  fractionirt.  Neben 
ringen  Mengen  von  bei  niedriger  Temperatur  übergehenden  Best 
theilen  konnten  gleich  zwei  sich  durch  grosse  Abstände  ihrer  Si 
punkte  von  einander  unterscheidende  Fractionen  gesondert  wer 
die  eine  zwischen  135  und  150°,  die  andere  zwischen  170  und  1 
Aus  dem  niedrigsiedenden  Producte  wurde  nach  mehrmaligem  Fra 
niren  ein  leicht  bewegliches,  wasserklares,  bei  141 — 144°  übergehe 
Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch  gewonnen.  Die 
muthung,  dass  in  diesem  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  vor] 
wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

0.2433  g  Substanz  gaben  0.749  g  Kohlensäure  und  0.311g  Wasser. 

Theorie  Versuch 

C9  108  85.71  C  83.96  pCt. 

His  18  14.29  H  14.20  » 


126  100.00  98.16  pCt. 

Als  die  Substanz  zur  weiteren  Reinigung  nochmals  über  Nah 
destillirt  wurde,  ging  sie  zwischen  141.5 — 143°  über  und  gab  bei 
Verbrennung  folgende  Zahlen. 

0.2377  g  Substanz  lieferten  0.7452  g  Kohlensäure  und  0.3172  g  Wa 


c9 

h18 


Theorie 
108  85.71 

18  14.29 


Versuch 
85.50  pCt. 
14.83  » 


126  100.00 


100.33  pCt. 


Dass  dieser  Körper,  welcher  durch  das  Ergebniss  der  Ana 


und  sein  Verhaken  gegen  Brom  —  letzteres  wird  in  der  Kälte 
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^rt  —  a]s  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  sich  charakterisirt,  ein 
nylen  ist,  folgt  aus  seiner  Entstehung.  Bestätigt  wird  diese  Auf¬ 
jung  durch  das  Ergebniss  einer  Moleculargewichtsbestimmung  nach 
fmann. 

Dieselbe  ergab  die  Zahl  129,  während  die  Theorie  für  C9Hi8 
i  erfordert.  Zur  Anwendung  gelangten  0.0765  g  Substanz.  Als 
izflüssigkeit  diente  Nitrobenzol. 

V  =  66.3  ccm,  T  =  205°,  t  =  12°, 

B  =  767  mm,  h'  =  390  mm,  h"  =  102  mm. 

Das  specifische  Gewicht  wurde  bei  11°  =  0.7318  gefunden,  be¬ 
reu  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Dem  Nonylen  ist  gemäss  seiner  Entstehung  aus  dem  salpetrig¬ 
eren  Nonylamin  die  Constitution: 

ch3  —  c-c6h13 

1! 

ch2 

:uschreiben,  wie  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  wird: 


h 


CH 

-c6h13 

OH 

N  O 

ch2 

N  H2 

2N  +  2  H20 


ch3— c— c6h13. 

II 

ch2 


b)  N  onylalkohol,  C9  H2o  O. 

Aus  der  zwischen  170  und  192°  siedenden  hraction  des  bei  der 
rsetzung  des  salpetrigsauren  Amins  erhaltenen  Gels  konnte  nach 
damaligem  Fractioniren  ein  zwischen  lbO  und  187°  übergehendes, 
isserklares  Liquidum  abgeschieden  werden,  aus  dem  aber  kein  in 
geren  Grenzen  siedendes  Product  sich  gewinnen  liess.  Das  Thermo- 
3ter  stieg  von  180°  an  gleichmässig  langsam  bis  auf  1 8  / 0 ,  wobei 
less  bei  183  —  184°  eine  Neigung  zur  Constanz  nicht  zu  verkennen 
ir,  weshalb  denn  auch  die  hier  übergehenden  Bestandtheile  zur  Ana- 
se  aufgefangen  wurden. 

Von  0.2011  g  Substanz  wurden  0.5421  g  Kohlensäure  und  0.2428  g 


asser  erhalten. 

Theorie 

Versuch 

C 

75 

73.52  pCt. 

H 

13.88 

13.41  > 

Dass  vorliegender  Körper  der  erwartete  Alkohol  sein  müsse, 
issen  die  gefundenen  Zahlen  vermuthen.  Da  indess  das  Material 
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zur  weiteren  Reinigung  nicht  mehr  ausreichte,  so  musste  ein  n 
Quantum  Amin  verarbeitet  werden.  Bei  diesem  Versuche,  zu 
wir  22  g  Chlorhydrat  anwandten,  wurde  die  Darstellungsweise  e 
modificirt.  Um  die  Bildung  des  bei  der  vorigen  Umsetzung  wäh 
des  Digerirens  auf  dem  Wasserbade  entstandenen  Oeles  soviel 
möglich  zu  verhindern,  liess  man  das  Gemisch  der  wässrigen  Lö 
des  salzsauren  Nonylamins  mit  dem  Silbernitrit  drei  Tage  lang 
Zimmertemperatur  stehen.  Als  indess  nach  Ablauf  dieser  Zeit 
Umsetzung  in  das  salpetrigsaure  Salz  sich  nur  erst  zum  ganz  geri 
Theil  vollzogen  hatte,  wurde  das  Gemisch  wieder  auf  dem  Wa 
bade  bei  50°  digerirt. 

Auch  diesmal  schieden  sich  wieder  beim  Auswaschen  des  C 
silberniederschlages  einige  Oeltropfen  ab,  doch  in  viel  gerim 
Menge  als  bei  dem  ersten  Versuch.  Die  wässrige  Lösung  des  salp<  j 
sauren  Nonylamins  wurde  diesmal  unter  Rückfluss  solange  gek 
bis  keine  Stickstoffentwicklung  mehr  wahrzunehmen  war.  Nach 
Erkalten  nahm  man  das  auf  der  wässrigen  Schicht  schwimn 
gelb  gefärbte  Oel  in  Aether  auf,  liess  die  ätherische  Lösung  2 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  stehen  und  fractionirte  dann 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels.  Im  Gegensatz  zu  den  be 
ersten  Darstellung  beobachteten  Erscheinungen  wurde  diesmal  i 
halb  der  Temperaturgrade,  bei  denen  früher  das  niedriger  siec 
der  beiden  Producte  übergegangen  war,  also  zwischen  135°  und 
keine  Fraction  erhalten.  Das  Thermometer  stieg  von  Anfan: 
gleich  schnell  in  die  Höhe  und  erhob  sich  bis  auf  148°,  ehe  überii 
erwähnenswerte  Mengen  überdestillirten.  Von  hier  bis  160°  k< 
ein  ziemlich  bedeutendes  Quantum  aufgefangen  werden.  Dann 
das  Thermometer  schneller  bis  175°  und  zwischen  175°  und 
ging  wieder  die  Fraction  über,  in  der  der  neue  Alkohol  enth 
sein  musste. 

Aus  der  zwischen  148°  und  160°  siedenden  FlüssigkeitsnJ 
konnte  trotz  der  grössten  Sorgfalt  kein  constant  destillirendes  Pr| 
gewonnen  werden. 

Das  bei  175 — 190°  übergehende  Liquidum  gab  nach  zweima 
Fractioniren  eine  zwischen  180°  und  187°  siedende  Flüssi, 
welche  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Wasser  mit  gegli 
Baryumoxyd  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bei  60- 
digerirt,  wurde.  Beim  Fractioniren  hinterlie$s  die  vom  Baryun  j 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  in  nichts  ihren  Siedepunkt  verändert 
einen  bedeutenden  gelben  fettglänzenden  Rückstand,  welcher 
concentrirte  Salzsäure  in  ein  Oel  und  einen  weissen  krystallinis 
auf  Zusatz  von  Wasser  löslichen  Körper  (BaCL)  zerlegt  wurde, 
in  absoluten  Aether  aufgenommene  Oel  wurde  getrennt  und 
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Verdunsten  des  Lösungsmittels  fractionirt.  Es  siedete  genau  bei 
eiben  Temperatur  als  der  Alkohol. 

Der  Rückstand  war  also  nichts  anderes  als  die  Baryumverbindung 
Nonylalkohols. 

Von  dem  zwischen  180°  und  187°  überdestillirenden  Product 
ien  5  g  gewonnen. 

Die  bei  183  — 184°  übergehenden  Bestandtheile  wurden  wieder 
Analyse  aufgefangen. 

I.  0.1456  g  Substanz  gaben  0.3998  g  Kohlensäure  und  0.1794  g  Wasser. 
II.  0.1725  g  Substanz  gaben  0.4750  g  Kohlensäure  und  0.2144  g  Wasser. 


Theorie 

I. 

Versuch 

II 

c9 

108 

75 

74.89 

75.09 

pCt 

h20 

20 

13.88 

13.69 

13.81 

> 

0 

16 

11.12 

— 

— 

144 

100.00 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  vorliegende  Körper  ein 
ylalkohol  ist,  dessen  Siedepunkt  bei  183 — 184°  liegt.  (Barometer- 
d:  762  mm;  Quecksilbersäule  ganz  in  Dampf.) 

Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  12°  =  0.8211  gefunden,  auf  Wasser 
derselben  Temperatur  bezogen.  Der  Alkohol  besitzt  einen  dem 
lylen  ähnlichen  aromatischen  Geruch  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Der  Siedepunkt  des  gewonnenen  Products  deutete  von  vornherein 
luf  hin,  dass  kein  einfacher  Austausch  der  Amidogruppe  gegen 
Iroxyl  vor  sich  gegangen  war.  Denn  eine  derartige  gebildete  Ver¬ 
lang  von  der  Formel 

rCH!>CH-CHiOH 

G>  Wl3 

te  ungefähr  bei  206°  sieden  müssen,  eine  Zahl,  zu  welcher  man 
tilgt,  wenn  zum  Siedepunkt  des  Isobutylcarbinols  (108.4°) 

£S3>CH-  CH2(Oh) 

'mal  19.5  hinzuaddirt  wird. 

Dagegen  befindet  sich  der  Siedepunkt  des  neuen  Alkohols,  wenn 
3  ihm  die  Constitution 


CH3 

c6h13 


>c  — ch3 


OH 


chreibt,  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  den  Kochpunkten,  welche 
die  Carbinole  von  analoger  Zusammensetzung  aufgefunden  worden 

1. 


erichte  d.  D,  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Trimethylcarbinol  .... 

(CH3)2 

C  — OH 

83° 

I 

1 

Dimethyläthylcarbinol  . 

ch3 

(C  H3)2 

C— OH 

102.5° 

V 

\ 1 

1 

Dimethylpropylcarbinol 

C2H5/ 

(CH3)2, 

C  — OH 

122.5° 

i2< 

\ 

Dimet  hylhexylcarbinol 

c3h7 

(ch3)2 

C  — OH 

c6h13/ 

183° 

1  60 
1^3  > 

Die  Bildung  eines  tertiären  Alkohols  ist  leicht  erklärlich,  zi 
wenn  man  die  Thatsache  ins  Auge  fasst,  dass  ein  Nonylen  als  Ne 
product  bei  der  Reaction  isolirt  worden  ist. 

Einen  weiteren  Anhalt  für  die  Annahme,  dass  der  vorliegi 
Körper  ein  tertiärer  Alkohol  ist,  gewähren  die  bei  der  Oxyd* 
desselben  gemachten  Beobachtungen. 

3  g  Alkohol  wurden  nach  der  von  Zincke1)  für  die  Oxyd* 
des  primären  Octylalkohols  angewandten  Methode  mit  einem  Gern 
von  2  Theilen  K2Cr207,  3  Theilen  H2SO4  und  9  Theilen  Wasser, 
man  langsam  zu  dem  in  einem  Kolben  mit  Rückflusskühler  be 
liehen  Alkohol  zufliessen  liess,  5  Stunden  lang  erhitzt.  Zu  der  dun 
grün  gefärbten  Flüssigkeit  wurde  viel  Wasser  zugesetzt  und  das  a 
schiedene  Oel  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben.  Das  wässrige 
stillat ,  auf  welchem  eine  kleine,  farblose  Schicht  schwamm,  wi 
mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  wobei  die  Oelschicht  in  Lösung  £ 
und  dann  aut  dem  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  eingedan 
Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  heissen  Alkohol  ausgezogen 
das  unlösliche  Natriumcarbonat  abfiltrirt.  Die  alkoholische  Lös 
erstarrte  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  zu  einer  geleeart 
Masse,  die  nach  dem  vollständigen  Verdunsten  des  Alkohols  fest 
stallinisch  wurde.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsalz  sc 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Oel  ab  und  gab 
Kupfersulfat  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  zu  einer  klebr 
Masse  zusammenballte,  die  nach  kurzer  Zeit  fest  wurde  und  kryst 
nische  Structur  annahm.  Das  durch  Chlorcalcium  aus  der  wässr 
Lösung  gefällte  Calciumsalz  bildete  kleine  weisse  Blättchen,  wähl 
das  Baryumsalz  als  flockiger  Niederschlag  erhalten  wurde.  Von  < 
ebenfalls  in  käsigen  Flocken  gewonnenen  Silbersalz  wurden  zwei 
berbestimmungen  gemacht,  die  dieselben  Werthe  ergaben. 


*)  Zincke,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  9. 
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0.2614  g  Substanz  lieferten  0.129  g  Silber. 
0.266  g  »  »  0.1321  g  » 


Die  erste  Analyse  ergab  49.35  g  Silber. 
»  zweite  »  »  49.56  g  » 


Wäre  die  vorliegende  Substanz  ein  primärer  Alkohol,  so  hätte 
1  der  Oxydation  eine  Nonylsäure  entstehen  müssen,  deren  Silber- 
lz  40. 5d  pCt.  Ag  enthält.  Da  nun  die  durch  die  Analyse  gefundenen 
ihlen  sich  tast  um  9  pCt.  höher  stellen ,  so  kann  nicht  daran  ge- 
reifelt  weiden,  dass  das  Oxydationsproduct  keine  Säure  der  neunten 
sihe  ist. 

Die  Zahlen werthe  stimmen  vielmehr  annähernd  auf  das  Silbersalz 
r  Capronsäure,  (für  heptylsaures  Silber  berechnet  sich  44  pCt.  Silber) 
elches  48.15  pCt.  Silber  verlangt.  Die  Bildung  dieser  Säure  wird 
ier  nur  verständlich,  wenn  man  einen  tertiären  Alkohol  von  der 
Institution: 


CH3-C(OH)-C6H 


13 


ch3 


Grunde  legt,  der  sich  bei  der  Oxydation  in  Capronsäure,  Kohlen- 
ure  und  Essigsäure  spaltet: 


CH3-C.  OH  —  C6H13 

.  I . 

ch3. 

Dass  in  der  That  ein  Alkohol  von  solchem  Bau  in  dieser  Weise 
rfallen  muss,  geht  aus  dem  Verhalten  analog  zusammengesetzter 
erbindungen  bei  der  Oxydation  hervor. 

So  wird  das  Dimethylpropylcarbinol, 

ch3— c.oh  __  c3e7 
I 

ch3 

1  CO2,  CHsCOOH  und  C2H5COOH  oxydirt. 
Dimethylisobutylcarbinol, 


CHs— C.  OH 


CH2— CH< 


ch3 

ch3 


ch3 

ebt  C02,  CH3COOH  und  (CH3)2 CHCOOH. 
Methyläthylpropylcarbinol, 

ch3— c.oh  —  c2h5 


c3h7 

efert  2CH3COOH  und  C2H5COOH. 
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Wenn  die  durch  die  Analyse  ermittelten  Werthe  etwas  höher  s 
als  sie  von  der  Theorie  für  das  Silbersalz  der  Capronsäure  verla 
werden,  so  ist  dies  jedenfalls  dem  Umstande  zuzuschreiben,  dass 
Capronat  noch  mit  etwas  Acetat  vermengt  war. 

Ein  kleiner  Theil  des  Natriumsalzes  wurde  in  die  Zinkverbind 
übergeführt.  Dieselbe  krystallisirt  in  mikroskopisch  kleinen  zu 
gregaten  vereinigten  platten  Nadeln.  Beim  Trocknen  derselben 
Wasserstoffstrom  trat  bei  90°  Zersetzung  ein,  so  dass  der  Rückst 
nicht  arialysirt  werden  konnte. 

Nonylen  aus  Di  methy  lhexyl  carbinol. 

Das  Dimethylhexylcarbinol  geht  beim  Einleiten  von  Jod  wasserst 
säure  in  das  Jodid, 

(CH3)2 

C— J, 

c6  h13 

über.  Aus  letzterem  wurde  durch  Kochen  mit  alkoholischem  1 
ein  Nonylen  gewonnen,  welches  bei  140 — 144°  siedete.  Ob  dasse 
mit  dem  früher  beschriebenen  identisch  oder  ob  ihm  die  Constitu 

(CH3)2  =  C  =  CH-C5Hn 
zukommt,  konnte  nicht  weiter  untersucht  werden. 


544.  R.  Nietzki:  Synthese  des  Weselsky’schen  Resorci 

blaus. 

(Eingegangen  am  29.  October.) 

Bei  Gelegenheit  einer  mit  A.  Dietze  und  W.  Mäckler1)  gern 
sam  veröffentlichten  Arbeit,  welche  die  Weselsky’schen  Resor 
farbstoffe  zum  Gegenstand  hatte,  schlug  ich  vor,  die  von  dem  Entde< 
gewählten  Namen  »Diazoresorcin  und  Diazoresorufin«  zeitgemäsf- 
Resazurin  und  Resorufin  umzuändern.  Es  war  dabei  übersehen  wori 
dass  schon  früher  durch  A.  Ehrlich2)  die  Namen  Resazoin 
Resorufin  für  dieselben  Körper  vorgeschlagen  waren.  Herr  Bened  i 
welcher  mich  auf  die  Anfangs  übersehene  Ehrlich’sche  Publica 


9  Diese  Berichte  XXII,  3020. 

2)  Wiener  Monatshefte  8,  pag.  425. 
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ufmerksam  machte,  erklärte  sich  mit  dem  von  mir  gewählten  Namen 
esazurin  einverstanden,  ich  will  denselben  daher  auch  für  die  Zu- 
unft  beibehalten. 

Während  die  Constitution  des  Resorufins  (C12H7NO3)  durch  die 
orliegenden  Arbeiten  wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  festgestellt 
rerden  konnte,  muss  diejenige  des  um  ein  Sauerstoffatom  reicheren 
lesazurins  noch  als  zweifelhaft  hingestellt  werden.  Resorufin 
onnte  man  durch  verschiedene  ziemlich  glatte  Synthesen  erhalten, 
welche  für  die  angenommene  Constitutionsformel  willkommene  Stützen 
eferten,  die  einzige  bekannte  Bildungsweise  des  Resazurins  aber  war 
isher  die  von  Weselsky  entdeckte:  bei  Behandlung  einer  ätheri- 
chen  Resorcinlösung  mit  salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure.  Die 
achstehende,  von  mir  beobachtete  Bildungsweise  des  Körpers  scheint 
un  sowohl  auf  die  an  sich  etwas  dunkle  Weselsky’sche  Reaction, 
ls  auf  die  Constitution  des  Resazurins  einiges  Licht  zu  werfen. 
Ichon  früher  wurde  von  Brunner  beobachtet,  dass  bei  der  Ein¬ 
wirkung  von  Mononitrosoresorcin  auf  Resorcin  in  verdünnt  schwefel- 
aurer  Lösung  ein  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löslicher  Körper  ent¬ 
geht,  der  mit  dem  Resazurin  einige  Aehnlichkeit  besitzt.  Derselbe 
öst  sich  jedoch  mit  blauer  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
während  die  entsprechende  Resazurinlösung  roth  erscheint,  lässt  sich 
msserdem  durch  Reduction  nicht  in  Resorufin  überführen. 

Dieser  Farbstoff  ist  demnach  kein  Resazurin,  er  zeigt  vielmehr, 
.vie  schon  früher  bemerkt,  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  sogenannten 
Lakmoi'd ,  dem  Resorcinblau  von  Benedikt  und  Julius,  dass  seine 
Identität  mit  diesem  wahrscheinlich  ist. 

Resazurin  könnte  mit  Nitrosoresorcin  und  Resorcin  nur  unter 
Austritt  von  einem  Wassermolekül  und  zwei  Wasserstoffatomen  nach 
der  Gleichung: 

Cö  H6  O2  4-  C6  H5  N  O3  =  C12H7NO4  +  H2O  H- H2 

entstehen. 

Es  lag  somit  nahe,  die  obige  Reaction  bei  Gegenwart  eines  Oxy¬ 
dationsmittels  zu  versuchen.  In  der  That  wurde  Resazurin  leicht  nach 
folgendem  Verfahren  erhalten: 

Gleiche  Moleküle  Mononitrosoresorcin  und  Resorcin  werden  kalt 
in  Alkohol  gelöst  (auf  1  Theil  Resorcin  15  Theile  des  Letzteren) 
und  etwa  1  Molekül  geschlemmter  Braunstein  in  der  Lösung  iein 
suspendirt.  Unter  Kühlung  lässt  man  ca.  2  Moleküle  Schwefelsäure, 
die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde,  all¬ 
mählich  hinzulaufen. 

Nach  einiger  Zeit  nimmt  die  Lösung  eine  intensiv  kirschrothe 
Färbung  an.  Sobald  ein  Tropfen  auf  Filtrirpapier  beim  Betupfen 
mit  Ammoniak  einen  rein  blauen  Fleck  ohne  gelblichgrünen  Rand 
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(von  unverändertem  Nitrosoresorein  herrührend)  bildet,  filtrirt  n 
vom  Braunstein  ab,  und  fällt  mit  Wasser.  Rührt  man  den  entst 
denen  braunrothen  Niederschlag  mit  nicht  zu  verdünnter  Sodalösi 
an,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  die  anfangs  entstehende  blaue  Löse 
zu  einem  Brei  von  grünen  Resazurinnatriumkrystallen.  In  der  Mutt 
lauge  befindet  sich  reichlich  rothes  Resorufinnatrium.  Resorufin  bil 
sogar  das  Hauptproduct  der  Reaction,  wenn  man  das  Gemisch  i 
dem  Fallen  längere  Zeit  stehen  lässt. 

Veimuthlich  übt  hier  der  Alkohol  oder  etwas  gebildeter  Aldeh 
eine  reducirende  Wirkung  auf  das  Resazurin  aus.  Es  unterliegt  wc 
keinem  Zweifel,  dass  sich  bei  der  Wesels ky 'sehen  Reaction  < 
ähnlicher  Vorgang  abspielt,  wie  in  dem  obigen  Process.  Die  v< 
handene  salpetrige  Säure  wirkt  zunächst  auf  das  Resorcin  unter  B 
düng  der  Mononitrosoverbindung,  welche  sich  sofort  unter  dem  ox 
direnden  Einfluss  der  Salpetersäure  mit  dem  überschüssigen  Resorc 
zu  Resazurin  condensirt.  Der  Umstand,  dass  bei  dieser  Oxydati 
wieder  salpetrige  Säure  entsteht,  erklärt  die  schon  von  Wesels' 
erwiesene  Thatsache,  dass  die  für  die  Reaction  nothwendige  Men 
dieser  Säure  viel  zu  gering  ist,  um  den  ganzen  Stickstoffgehalt  d 
Reactionsproductes  herzugeben. 

Wenn  nun  die  obige  Bildungsweise  des  Resazurins  auch  nie 
im  Stande  ist,  einen  sicheren  Anhalt  für  die  Constitution  dies* 
Körpers  zu  geben,  so  zeigt  sie  doch  mit  Sicherheit,  dass  hier,  eben 
wie  bei  der  Bildung  des  Resorufins,  das  Mononitrosoresorcin  s 
Zwischenphase  auftritt. 

Wir  müssen  letzteren  Körper  vom  gegenwärtigen  Standpunkt  d 
Wissenschaft  wohl  als  das  Monoxim  des  Oxychinons  betrachten,  ur 
ihm  die  nachstehende  Constitutionsformel  ertheilen: 

O 


NOH 


Ks  läge  nahe,  die  Bildung  des  Resazurins  entsprechend  de 
nachstehenden  Schema  aufzufassen: 


O 


H 


H 


H 


OH H  O 
NO  HH 


OH 


O 


=  N — O 
—  O 


— OH 


H  H 

Nitrosoresorein  -f-  Resorcin  =  Resazurin  +  H2O  4-  H2 
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Das  Resazurin  unterscheidet  sich  bei  Annahme  der  obigen  Con- 
^utionsformel  dadurch  vom  Resorufin,  dass  es  statt  des  dort  vor- 
adenen  Chinonimidrestes: 


ien  ebensolchen  Rest  des  Chinonoxims: 


thält,  eine  Aulfassung,  welche  bei  dem  sonst  sehr  ähnlichen  Ver- 
lten  dieser  beiden  Gruppen,  für  mich  nichts  Unwahrscheinliches  hat. 
3m  Einwand,  welcher  mir  von  befreundeter  Seite  gegen  obige 
>rmel  erhoben  wurde,  dass  sie  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält, 
äst  sich  leicht  begegnen,  wenn  man  den  Stickstoff  der  Oximgruppe 
s  fünfwerthig  betrachtet  und  diese  in  folgender  Weise  schreibt: 

=N — H 

I! 

o 

Die  früher  im  Resazurin  angenommene  cedriretartige  Bindung 
veier  Sauerstoffatome  giebt  ebenfalls  zur  Bildung  eines  Siebentinges 
eranlassung  und  wird  um  so  weniger  haltbar,  wenn  man  bedenkt, 
iss  die  bisher  angenommene  Formel  des  Cedrirets  mit  der  heutigen 
uffassung  der  Chinone  als  Doppelketone  nicht  mehr  vereinbar  ist, 
td  einer  entsprechenden  Modification  bedarf.  Zu  der  obigen  Dar- 
ellungsmethode  des  Resazurins  sei  bemerkt,  dass  sie  als  solche  vor 
?r  alten  Wesels  ky’schen  keinen  wesentlichen  Vortheil  bietet,  da 
3rt  als  Nebenproduct  das  Resorufin  noch  reichlicher  entsteht  als  bei 
är  Letzteren.- 

Basel,  Universitätslaboratorium. 
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545.  E.  A.  Schneider:  Zur  Kenntniss  des  colloidalen  Silt 

[Vorläufige  Mittheilung.] 

(Eingegangen  am  28.  October;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  V 

Im  Laufe  einer  Untersuchung  über  die  Natur  der  colloid 
Lösungen  *)  bot  sich  mir  die  Gelegenheit,  grössere  Mengen  colloid 
Silberlösungen  darzustellen. 

Im  Folgenden  theile  ich  einige  Thatsachen  mit,  die  ich  im  L 
der  Darstellung  und  Untersuchung  dieser  Lösungen  beobachtet  hj 

Darstellung  der  colloidalen  Silberlösungen. 

Dieselben  wurden  nach  der  Methode  von  Carey  Lea* 2)  (Reduei 
von  salpetersaurem  Silber  durch  citronensaures  Eisenoxydul)  da 
stellt,  doch  wurde  von  der  Reinigungsmethode,  welche  dieser  Fors 
angewandt  hat,  Abstand  genommen. 

Carey  Lea  fällt  nämlich  wiederholt  das  Colloid  mit  salp- 
saurem  Ammoniak  aus  und  befreit  es  auf  diese  Weise  zu  ei 
grossen  Theil  von  den  verunreinigenden  Salzen;  doch  findet  da 
wie  Carey  Lea  selber  zugiebt,  eine  allmähliche,  nicht  näher  präcis 
Veränderung  des  Colloides  statt. 

Es  lag  auf  der  Hand,  die  Reindarstellung  der  colloidalen  Sil 
lösungen  mit  Hülfe  der  Dialyse  zu  versuchen.  Die  Ergebnisse  di 
sonst  bewährten  Methode  rechtfertigten  jedoch  nicht  die  an  sie 
knüpften  Erwartungen:  Eine  Lösung,  die  13  Tage  im  Dialysator 
blieben  war,  enthielt  noch  im  Liter  auf  1.7945  g  Silber  0.9194  g  Ei 
abgesehen  von  sonstigen  Verunreinigungen. 

Ausserdem  war  im  Zustand  der  Lösung  eine  sichtliche  Ve: 
derung  eingetreten:  Die  Anfangs  intensiv  blutrothe  Farbe  dersel 
war  allmählich  in  ein  schmutziges  ßraunroth  übergegangen. 

Die  besten  Resultate  wurden  erhalten,  wenn  das  feste  Col 
aut  ein  Filter  geworfen  und  die  anhängende  Flüssigkeit,  so  weit 
möglich,  abgesaugt  wurde.  Das  Colloid  wurde  sodann  in  mögli 
wenig  Wasser  gelöst.  Auf  diese  Weise  wurden  Lösungen  erhal 
die  im  Liter  auf: 

I.  9.6036  g  Ag  0.5684  g  Fe  und  0.7310  g  S03, 

II.  13.2620  gAg  0.1990  g  Fe  und  0.0670g  S03, 

III.  11.8152  gAg  0.2119  g  Fe  und  0.2020  g  S03 

als  hauptsächlichste  Verunreinigungen  enthielten.  Die  jedenfalls 
denselben  noch  befindliche  Citronensäure  und  geringe  Mengen  and« 
Verunreinigungen  wurden  nicht  bestimmt. 

Lösung  II  wurde  einer  60 ständigen  Dialyse  unterworfen. 

0  C.  Bar us  und  E.  A.  Schneider:  Ueber  die  Natur  der  colloid 
Lösungen.  Zeitschrift  f.  phys.  Chem.  VIII,  278. 

2)  Am.  Journ.  of  Science  37,  481,  1889. 
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Verhalten  der  colloidalen  Silberlösungen  gegenüber 

Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Lösungen  des  colloidalen  Silbers  zeigen  ein  eigentümliches 
'erhalten  gegenüber  Chlorwasserstoffsäure:  Je  grösser  die  Menge  der 
Ihlor wasserstoffsäure  ist,  die  man  einer  derartigen  Lösung  zusetzt, 
esto  mehr  Chlorsilber  wird  gebildet 3). 

Im  Folgenden  sind  die  Ausführung  und  die  Resultate  einiger 
iesbezüglichen  quantitativen  Versuche  verzeichnet. 

Je  100  ccm  einer  Lösung  von  colloYdalem  Silber,  die  im  Liter 
1.4662  g  Silber  enthielt,  wurden  mit  wechselnden  Mengen  Chlor- 
,asserstoffsäure  coagulirt;  das  ausgefällte  graue,  schwammige  Silber 
mrde  sorgfältig  mit  Wasser  ausgewaschen  und  sodann  mit  Am- 
loniakwasser  digerirt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wurde 
as  von  derselben  aufgenommene  Chlorsilber  durch  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  ausgefällt.  Es  erwies  sich  hierbei,  dass  in  denjenigen 
fällen,  wo  geringe  Mengen  Chlorwasserstoffsäure  angewandt  wurden, 
las  Filtrat  vom  ausgefällten  Chlorsilber  stets  auf  Zusatz  einiger 
fropfen  Chlorwasserstoffsäure  einen  weiteren  Niederschlag  von  Chlor- 
ilber  gab.  Dieses  Verhalten  deutet  ohne  Zweifel  auf  die  Gegenwart 
;ines  Silbersubchlorides  hin.  Auch  wurde  regelmässig  bemerkt,  dass 
las  Chlorsilber,  welches  dem  metallischen  Silber  beigemengt  war, 
dne  schön  rosenrothe  Färbung  besass. 


Versuch  I. 


100  ccm  colloidale  Silberlösung  wurden  mit  1  ccm  Chlorwasserstoffsäure 
ispec.  Gew.  1.060)  coagulirt. 


Es  wurden  ausgefällt: 
A«* 

. 


1.9650  g 


\  0.1688  g  Chlorid 

A»  (als  Chlorid  und  Subchlorid)  0.1821g  j  0  0133  g  Subchlorid 


•2.1471  g. 


3)  Zur  Zeit,  als  ich  mich  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  C.  Barus  mit  einer 
Untersuchung  über  die  Natur  der  colloidalen  Lösungen  beschäftigte,  war  mir 
diese  Thatsache  noch  nicht  als  allgemein  gültig  für  die  Lösungen  des  col¬ 
loidalen  Silbers  bekannt.  Die  Ausfällung  von  Chlorsilber  wurde  der  Gegen¬ 
wart  von  Silbersalzen  zugeschrieben.  Die  Lösungen  wurden  auf  die  vermeint¬ 
liche  Anwesenheit  von  Silbersalzen  geprüft,  indem  beispielsweise  die  doppelte 
oder  dreifache  Menge  Salzsäure,  als  genügt  hätte,  die  Flüssigkeit  zu  coaguliren, 
hinzugefügt  wurde  und  sodann  die  Menge  des  gebildeten  Chlorsilbers  bestimmt 
wurde.  Nun  kann  aus  den  Daten,  die  ich  in  dieser  Mittheilung  gebe,  ersehen 
werden,  dass  ein  derartiger  geringer  Unterschied  in  den  Mengen  der  Salz¬ 
säure  keinen  erheblichen  Einfluss  auf  die  Menge  des  gebildeten  Chlorsilbers 
ausübt. 
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Versuch  II. 

100  ccm  colloidale  Silberlösung  wurden  mit  5  ccm  Chlorwasserstoffsä 
(spec.  Gew.  1.060)  coagulirt. 

Es  wurden  ausgefällt: 


Ag  (als  Chlorid  und  Subchlorid)  0.2501  g 


1.8959  g 

j  0.2373  g  Chlorid 
!  0.0128  g  Subchlorid 


2.1460  g. 


Versuch  III. 

100  ccm  colloidale  Silberlösung  wurden  mit  5  ccm  rauchender  Salzsäi 
coagulirt. 

Es  wurden  ausgefällt: 

Ag .  1.9060  g 

Ag  (als  Chlorid)  ....  0.2408  g 

2.1468  g. 

Versuch  IV. 

100  ccm  colloidale  Silberlösung  wurden  mit  50  ccm  rauchender  Salzsäi 
coagulirt. 

Es  wurden  ausgefällt: 

Ag .  1.7034  g 

Ag  (als  Chlorid)  ....  0.4420  g 

2.1454  g 

Versuch  \ . 

100  ccm  colloidale  Silberlösung  wurden  mit  100  ccm  rauchender  Salzsär 
coagulirt. 

Es  wurden  ausgefällt: 

Ag .  1.6251  g 

Ag  (als  Chlorid)  ....  0.5227  g 

2.1478  g. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  üben  eine  ähnliche  Wirkung  wT 
Chlorwasserstoffsäure  auf  die  Lösungen  des  colloidalen  Silbers  au 
doch  habe  ich  noch  keine  quantitativen  Versuche  in  dieser  Richtui 
angestellt. 

Eine  genügende  Erklärung  für  dieses  Verhalten  vermag  ich  gege 
wärtig  noch  nicht  zu  geben.  Bis  jetzt  konnte  weder  auf  Zusatz  v( 
geringen  Mengen  Chlorwasserstoffsäure,  die  fast  ausschliesslich  m 
tallisches  Silber  ausfällen,  Sauerstoffentwickelung  beobachtet  werde 
noch  konnte  ein  Auftreten  von  Wasserstoff  constatirt  werden,  wer 
grössere  Mengen  Chlorwasserstoffsäure,  die  eine  reichliche  Bildur 
von  Chlorsilber  veranlassen,  hinzugefügt  wurden.  Der  letztere  Un 
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nd  spricht  sehr  zu  Gunsten  des  Vorhandenseins  von  Silberoxydul 
der  Lösung;  doch  liegt  noch  immer  kein  zwingender  Grund  vor, 
■  Existenz  einer  colloi'dalen  Form  des  Silbers  anzuzweifeln,  nament- 
bi  wenn  man  auch  das  Gesammtergebniss  der  Untersuchungen  von 
ithmann1),  C.  Lea2),  Prange3),  Barus  und  mir4)  berücksichtigt. 

Mit  einem  eingehenden  Studium  dieser  Fragen  beschäftigt,  hoffe 
bald  weitere  Resultate  mittheilen  zu  können. 

Washington,  D.  C.,  Laboratorium  des  U.  S.  Geological  Survey, 
October  1891. 


546.  J.  W.  Brühl:  Untersuchungen  über  die  Terpene 

und  deren  Abkömmlinge. 

[III.  Abhandlung.] 

ingegangen  am  29.  October;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Leber  die  Campherarten. 

1.  Theil.  Unter  Mitwirkung  von  H.  Biltz  und  A.  Cantzier. 

In  zwei  früheren  Abhandlungen  5)  habe  ich  eine  allgemeinere 
üentirung  über  die  Beziehungen,  welche  sich  in  jener  Zeit  für  die 
irpene  und  ihre  Oxydationsproducte  aus  dem  gesammten,  damals 
rfügbaren,  chemischen  und  physikalischen  Beobachtungsmaterial  ab- 
ten  Hessen,  zu  liefern  gesucht. 

In  wichtigen  Fragen,  so  zum  Beispiel  hinsichtlich  der  Constitution 
s  Japancamphers,  der  Camphene  etc.,  konnten,  da  die  experimen- 
len  Grundlagen  noch  unvollständig  waren,  nur  mehr  oder  weniger 
ihrscheinliche  Vermuthungen  ausgesprochen  werden.  Es  war  daher 
ün  Bestreben,  zur  Aufklärung  und  Entscheidung  derartiger  unsicherer 
3rhältnisse  durch  eigene  Experimentalarbeit  beizutragen,  zweifelhafte 
latsachen  zuverlässig  festzustellen  und  durch  neue  Versuche  das 
ypothetische  auf  seine  Berechtigung  zu  prüfen.  Es  wird  meine 
afgabe  sein,  in  dieser  und  in  einigen  folgenden  Abhandlungen  über 
-a  bisherige  Resultat  solcher  Versuche  zu  berichten.  Hierbei  habe 

9  Diese  Berichte  XX,  983. 

2)  Am.  Journ.  of  Science  37,  476;  1889,  38,  47,  129,  237,  241;  1889, 

,  179;  1891. 

3)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  9,  125. 

4)  loc.  cit. 

5)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXI,  145  und  457.  1888. 
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ich  es  für  zweckmässig  erachtet,  das  Präparative  und  Chemische 
dem  Physikalischen  zu  trennen  und  in  gesonderten  Abhandlunger 
besprechen.  In  der  vorliegenden  Mittheilung  wird  man  daher 
chemischen  Beobachtungen,  welche  in  der  Campherreihe  gern 
wurden,  beschrieben  finden,  in  der  nächstfolgenden  die  auf  di 
Gegenstand  bezüglichen  physikalischen  Versuche. 

i.  Menthol. 

Das  Menthol,  C10H20O,  wird  gegenwärtig  allgemein  als  ein  De 
des  Hexahydrocymols  betrachtet,  und  zwar  als  ein  secundärer  Alk 
dieses  Kohlenwasserstoffs,  da  es  bei  der  Oxydation  ein  um  . 
Wasserstoffatome  ärmeres  Keton,  das  Menthon,  liefert.  Es  war  d 
zunächst  sicher  zu  stellen,  ob  das  Menthol,  welches,  seiner  empiris 
Formel  CnIDnO  entsprechend,  eine  Aetbylenbindung  besitzen  kör 
eine  solche  thatsächlich  nicht  enthält.  Ferner  war  zu  prüfen,  ob 
glatter  Uebergang  des  Menthols  in  Cymol  wirklich  stattfindet, 
endlich  eventuell  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  im  aromatis« 
Kern  zu  bestimmen. 

Additionsproducte  giebt  das  Menthol  nicht,  weder  mit  Wassersj 
Halogen  noch  Halogenwasserstoff.  Diesen  negativen  Befunden  pos: 
hinzuzufügen  war  gewiss  wünschenswerth  und  hierzu  erschien 
spectrometrische  Untersuchung  von  flüssigen  Mentholverbindungen 
geeignetsten.  Zu  diesem  Zwecke  ist  der  unten  beschriebene  Ae 
des  Menthols  dargestellt  worden. 

Eine  Ueberführung  des  Menthols  in  Cymol  ist  bereits  von  Beck 
und  Wright1)  bewerkstelligt  worden,  indem  sie  Menthol  in  Ment 
CioH18,  verwandelten,  dieses  in  ein  Bromid,  Ci0Hi8Br4,  und  da 
durch  Destillation  für  sich  und  mit  Natrium  Cymol  erhielten, 
kann  aber  diesen  Uebergang  nicht  als  einfach  und  entscheidend 
die  Frage,  ob  das  Menthol  selbst  ein  Hexahydrocymolabkömm 
ist,  bezeichnen,  indem  das  Zwischenproduct,  Ci0Hi8Br4,  insofern  r 
etwa  eine  Molecularverbindung,  CnjHisB^-h  Br2,  vorliegen  sollte 
ein  paraffinischer  Körper,  Derivat  von  CnH2n  +  2»  und  kein  H 
methylenabkömmling  wäre. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  das  Menthol  durch  troc 
Oxydation  in  der  That  glatt  in  Cymol  umwandeln  kann,  wäht 
durch  Chromsäuremischung  Menthon,  durch  Permanganatlösung 
Oxymenthylsäure,  CioHisOa2),  neben  einer  Pimelinsäure,  C7  Hi 
(Isopropylbernsteinsäure?),  und  Fettsäuren,  entstehen. 

Als  geeignetes  Oxydationsmittel  hat  sich  wasserfreies  Kupfersc 
erwiesen.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  xMenthol  während  einiger  Stur 


*)  Gl.  H.  Beckett  und  A.  Wright,  Chem.  Soc.  Journ.  1,  1.  1876. 

2)  M.  G.  Arth,  Ann.  ch.  phys.  (6),  7,  433.  1886. 
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der  Bombe  auf  250 — 280°,  so  entweicht  beim  Oeffnen  des  Rohres 
bwefeldioxyd  in  Strömen  und  Kupferoxyd  mit  einem  Oele  durch- 
:nkt  bleibt  zurück.  Ist  die  Menge  des  angewandten  Sulfats  gering, 
wird  sogar  die  entstehende  Schwefligesäure  noch  weiter  reducirt, 
dass  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkupfer  gebildet  werden, 
egen  des  bei  diesen  Oxydationen  auftretenden  starken  Druckes  ist 
rathsam,  die  Beschickungen  der  Bomben  nicht  zu  gross  zu  nehmen. 
5i  Anwendung  von  mehr  als  5  g  Menthol  treten  gewöhnlich  Ex- 

asionen  ein. 

Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  mit  Wasserdampf  abgeblasen,  wobei 


r  verhältuissmässig  geringe  Mengen  harziger  Stoffe  zurückblieben, 
as  reichlich  übergegangene  Oel  wurde  gesammelt,  mit  Stangennatron 
trocknet,  mit  Natrium  digerirt  und  über  diesem  in  der  Luftleere 
idestillirt 1).  Bei  der  nachfolgenden  Fractionirung  unter  gewöhn¬ 
tem  Druck  ging  der  grösste  Theil  bei  175°  (F.  i.  D.)  über  und 
jsass  den  charakteristischen  Cymolgeruch.  Bei  der  Elementar- 
lalyse  des  Kohlenwasserstoffs 

gaben  0.1970  g  Substanz  0.6481  Kohlensäure  und  0.1843  g  Wasser. 

Gefunden  Berechnet  für 

(Cantzier)  C10H14 


C  89.55  89.55  pCt. 

H  10.39  10.45  » 


Hiernach  ist  es  also  erwiesen,  dass  Menthol  durch  geeignete 
xydationsmittel  glatt  in  Cymol  umgewandelt  werden  kann,  indem 
"asser  abgespalten  wird  und  die  Hexamethylenwasserstoffatome  ab- 
xydirt  werden,  nach  der  Gleichung: 

C10H20O  +  Oa  =  CioHu  H-  3  H20. 

Die  Anwendung  von  wasserfreiem  Kupfersulfat  als  Oxydations¬ 
mittel  dürfte  vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  nützlich  sein.  Trockenes 
ialium  -  Bichromat  oder  Permanganat  sind  weniger  empfehlens werth  ; 
ei  niederen  Temperaturen  wirken  sie  zu  schwach,  bei  höheren 
reten  heftige  Explosionen  auf. 


M  enthyläth  yläther,  Cio  H19  OC2H5. 

Es  sind  bisher  mehrere  Ester  des  Menthols  bekannt,  abei  kein 
^.ether.  Den  oben  bezeichneten  kann  man  nach  folgendem  Vei fahren 
eicht  gewinnen.  In  ca.  30  g  vollkommen  entwässertem  Toluol  werden 
»0  g  Menthol  gelöst,  mit  ungefähr  8  g  Natrium  versetzt  und  unter 
Rückfluss  im  Oelbad  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  Erst  nach  etwa 
5 ständiger  Einwirkung  ist  die  theoretische  Menge  Natrium  (7.4  g) 

9  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  dass  zum  Dichten  der 
vorkverschlüsse  bei  Vakuumdestillationen  dicke  Collodiumlösung  die  besten 
)ienste  leistet.  Die  Korke  werden  hierdurch  wie  glasirt  und  absolut  luftdicht. 
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aufgenommen.  Es  bildet  sich  wahrscheinlich  als  Zwischenproduct 
Krystallmenthol  enthaltendes  Alkoholat,  welche  Doppelverbindung 
allmählich  zerfällt  *).  Nach  beendeter  Reaction  wird  der  Rest 
Natriums  entfernt,  die  Mentholatlösung  mit  Jodäthyl  in  einigem  Ue 
Schuss  versetzt  und  im  Oelbad  bis  zum  Verschwinden  der  alkalisc 
Reaction  gekocht.  Das  gebildete  Jodnatrium  wird  hierauf  mit  Wa 
ausgeschüttelt,  das  Toluol  und  überschüssiges  Jodäthyl  abdestii 
mit  Natrium  einige  Stunden  im  Oelbade  gekocht  und  über  Natriun 
der  Luftleere  fractionirt.  Die  aut  diese  Weise  von  jeder  Spur  noch  e] 
unangegriffenen  Menthols  befreite  Substanz  ging  bei  einem  Druck 
24  mm  zu  4/5  bei  104—105°  (F.  i.  D.)  über,  der  Rest  bei  105—1 
Die  erste,  völlig  reine  Fraction  siedet  bei  einem  Druck  von  ß0  =  750  I 
bei  211.5—212°  (F.  i.  D.). 

Der  Menthyläthyläther,  C10H19OC2H5,  bildet  eine  farblose,  ziem 
bewegliche  Flüssigkeit,  von  sehr  schwachem,  an  Menthol  erinnernd 
Geruch.  Die  Analyse  ergab: 

Substanz  0.1612,  C02  0.4628,  H20  0.1862. 


Gefunden  (Biltz) 
C  78.30. 

H  12.83 


Ber.  für  Ci2H240 
78.26  pCt. 
13.04  » 


Diese  Substanz  wurde  zu  den  physikalischen  Messungen  benu 
Sie  wurde  ferner  in  der  Absicht  dargestellt,  um  durch  Oxydatioi 
einen  Cymophenoläther  übergeführt  zu  werden,  welcher  die  O; 
bestimmung  für  das  Hydroxyl  des  Menthols,  das  selbst  sich  zu .  lei 
abspaltet,  ermöglichen  würde.  Die  betreffenden  Versuche  sind  n< 
nicht  beendet  und  sollen  daher  erst  später  mitgetheilt  werden.  Ai 
über  das  durch  Entziehung  von  Wasser  aus  dem  Menthol  erhältli : 
Menthen,  C10Hi8,  wird  in  einer  nächsten  Abhandlung  berichtet  werd 
Es  wurde  ferner  noch  das  dem  Menthol  zugehörige  Keton  CioHig 
das  Menthon,  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen.  Hierüber  wl 
aus  in  der  Folge  ersichtlichen  Gründen,  weiter  unten  die  Rede  s< 


2.  Borneol. 


Das  Borneol,  Ci0Hi8O,  entsteht  bekanntlich  aus  dem  gewö> 
liehen  oder  Japancampher  durch  Anlagerung  von  zwei  Wasserst« 
atomen.  Da  der  Campher  ein  Keton  ist,  so  stellt  das  Borneol  < 
entsprechenden  secundären  Alkohol  dar.  Die  Frage  nach  der  a 
mistischen  Structur  desselben  fällt  also  zusammen  mit  der  Frage  na 
der  Constitution  des  Camphers.  Dieser  letztere,  bei  weitem  reactio: 
fähigere  und  auch  leichter  spaltbare  Körper,  ist  deshalb  einer  cbei 
sehen  Untersuchung  leichter  zugänglich.  Ich  habe  es  daher  auch  i 


x)  J.  W.  Brühl  und  H.  Biltz,  Notiz  über  Alkoholate,  diese  Bericl 
XXIV,  649.  1891. 
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peckmässig  erachtet,  den  Campher  zum  Gegenstand  eines  eingehenderen 
emischen  Studiums  zu  wählen  und  mich  begnügt,  die  dort  erhaltenen 
ssultate  am  Borneol  im  Wesentlichen  mittelst  physikalischer  Unter- 
chungsmethoden  zu  prüfen.  Es  leitete  mich  hierbei  der  Gedanke, 
iss  gerade  das  Borneol,  aus  gleich  zu  erörternden  Gründen,  besonders 
instige  Umstände  für  eine  physikalische,  und  zwar  für  die  optische 
ethode  darbietet.  Die  im  folgenden  beschriebenen  Borneolderivate 
urden  also  hauptsächlich  für  physikalische  Zwecke  dargestellt. 

Das  zu  den  Versuchen  in  Anwendung  gekommene  Borneol  wurde 
is  Campher  bereitet,  theils  nach  der  Methode  von  Jackson  und 
enke1)  modifieirt  von  Immendorff2)  und  von  Wallach3),  nämlich 
ittelst  Natrium  und  Alkohol,  theils  auch  nach  dem  früheren  Ver- 
hren  v.on  Baubigny4),  aus  borneolkohlensaurem  Natrium.  Ueber 
ne  weitere,  und  zwar  die  beste  Darstellungsmethode  für  Borneol  wird 
eiter  unten,  beim  Campher,  berichtet  werden.  Dieses  letztere  Ver- 
hren  wurde  erst  später  aufgefunden,  nachdem  die  zu  besprechenden 
orneolabkömmlinge  bereits  mittelst  des  älteren  Borneolmaterials  her- 
istellt  waren. 

Das  nach  Jackson  und  Menke,  oder  nach  Baubigny  gewonnene 
ohborneol  wurde  zunächst  zwei  Mal  mit  Wasserdampf  destillirt. 
as  übergehende  Borneol  setzt  sich  im  Kühlrohr  an  und  wird,  wenn 
es  zu  verstopfen  droht,  mit  einem  Glasstab  herausgestossen.  Das 
>  erhaltene  rein  weisse  Product  schmolz  nach  dem  Abpressen  und 
rocknen  bei  etwa  202  bis  203°.  Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
iS  Petroläther  erhält  man  schliesslich  grosse,  tafelförmige  Krystalle 
:d  alsdann  erst  ist  das  Borneol  rein.  Nicht  ganz  reines,  Campher 
ithaltendes  Product  schiesst  in  eigenthümlichen ,  federförmigen 
ggregaten  an.  Aus  Borneolkohlensäure  dargestelltes  Präparat  ist 
ich  meinen  Erfahrungen  leichter  rein  zu  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
36—207  0  uncorr.  Mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnenes  zeigte  einen 
m  etwa  1°  niedrigeren  Schmelzpunkt. 

Bornyläthyläther,  C10H17OC2H5. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  aus  borneolkohlensaurem 
latrium  gewonnenes  Borneol  benutzt.  In  ätherischer  Lösung  wirkt 
'Orneol  nur  äusserst  langsam  auf  Natrium  oder  Kalium  ein,  viel 
Jiwächer  als  Campher.  Auch  in  Toluol  ist  die  Einwirkung  nicht 


b  C.  Loring,  Jackson  &  A.  E.  Menke,  Amer.  chem.  Journ.  5,  270. 
383,  6,  404,  1885. 

2)  H.  Immendorff,  diese  Berichte  XVII,  1036.  1884. 

3)  0.  Wallach,  Lieb.  Ann.  230,  225,  1885. 

4)  H.  Baubigny,  Zeitschr.  Chem.  1868,  298,  481,  647 ;  Bull.  soc.  chim.  (2) 
b  HO,  210.  1868;  Ann.  chim.  phys.  (4)  19,  221.  1870. 
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ausgiebig  genug  und  es  wurde  schliesslich  Xylol  als  Lösungsmiji 
gewählt.  Die  Einwirkung  der  Borneollösung  auf  das  Natrium  erfq 
erst  bei  höherer  Temperatur,  wenn  das  Metall  geschmolzen  ist.  I 
erst  sehr  lebhaft,  wird  sie,  gerade  wie  beim  Menthol,  immer  schwäc 
und  ist  bei  Anwendung  von  50  g  Borneol,  in  ca.  120  g  Xylol  gelt 
erst  nach  etwa  16  ständigem  Kochen  beendigt,  indem  die  tkeoretis 
Menge  (1  Atom)  Natrium  aufgenommen  wird.  Die  übrige  Behandln 
Kochen  mit  Jodäthyl  bis  zur  Neutralität  u.  s.  w.,  geschah  ganz 
vorher  bei  Menthyläthyläther  beschrieben  worden  ist.  Es  wurden 
der  obigen  Quantität  49  g  eines  durch  Destillation  über  Natrium! 
vacuo  von  den  letzten  Spuren  Borneols  befreiten  Oeles  gewonn 
welches  bei  einem  Druck  von  20  mm  bei  97°,  bei  48  mm  bei  12 
bei  750  mm  bei  204  bis  204.5°  (F.  i.  D.)  überging.  j 

Der  Bornyläthyläther  stellt  eine  wasserhelle,  dickliche  Flüssighr 
dar,  von  schwachem,  aber  lange  anhaftendem  und  ziemlich  widerlich 
Geruch. 

0.2113  g  Substanz  verbrannten  zu  0.6133  CO2  und  0.2342  HoO. 

Gefunden  (Biltz)  Ber.  für  C12H22O 

C  79.16  79.12  pCt. 

H  12.31  12.09  pCt. 

Eine  kleinere  und  wohl  auch  minder  reinere  Portion  dieses  Kj 
pers  wurde  als  Nebenproduct  bei  der  weiter  unten  beschriebet 
Darstellung  des  Aethylcamphers  nach  Baubigny  gewonnen.  Die 
Präparat  ging  bei  ca.  37  mm  Druck  ungefähr  bei  109°  über, 
750  mm  zwischen  203 — 204.5°  (Siedepunkt  nach  Baubigny  20: 
Die  Eigenschaften  waren  dieselben  wie  bei  dem  vorhin  erwähn 
Präparat. 

Bornylmethylenäther,  (CioHn  0)2 C FE. 

Eine  Verkettung  zweier  Molekel  ist  bisher  weder  beim  Camp 
noch  beim  Borneol  gelungen.  Es  bot  aber  eine  solche  besondel 
Interesse,  insofern  zu  erwarten  war,  dass  hierdurch  die  pbysikalisclj 
Kriterien  der  structurellen  Beschaffenheit  verdoppelt  würden  und 
mit  die  chemische  Constitution  in  ihren  Wirkungen  um  so  frappai 
in  Erscheinung  treten  würde.  Das  Borneol,  als  Alkohol,  bot  für 
derartiges  Zusammenschweissen  von  vornherein  mehr  Aussicht 
Erfolg  und  aus  dem  Grunde  wurde  denn  auch  dieser  Körper  zu  d 
Versuche  gewählt.  Derselbe  ist  denn  auch,  freilich  nach  mehre 
vergeblichen  Anläufen,  gelungen. 

Es  wurden  zuerst  Versuche  zur  synthetischen  Darstellung  < 
Dibornyläthers ,  (CioH^gO,  gemacht,  welchen  Bruylants  *),  al! 
dings  nur  aus  der  Elementaranalyse  schliessend,  im  Baldrianöl 
— 


x)  G.  Bruylants,  diese  Berichte  XI,  456.  1878. 
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den  haben  will  und^den  er  als  eine  bei  285  —  290°  siedende 
iissigkeit  beschreibt.  Aber  alle  Bemühungen  waren  vergeblich, 
nn  weder  Natrium-  noch  Käliumborneolat  geben  mit  Bornyljodid, 
■omid  oder  -chlorid  den  gewünschten  Aether,  ebenso  wenig  die 
lannten  Borneolate  mit  Jod,  noch  Borneol  mit  concentrirter  Schwefel¬ 
ire.  Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  entweder  Borneol  wieder- 
wonnen,  oder  es  hatte  sich  Camphen  gebildet.  Bornylchlorid 
Toluollösung  mit  trocknem  Silberoxyd  behandelt  giebt  Chlorsilber, 
asser  und  Camphen,  und  zwar  geht  diese  Umsetzung  bei  Wasser- 
dtemperatur  quantitativ  vor  sich.  Es  muss  hiernach  dahingestellt 
üben,  ob  der  gesuchte  Aether  überhaupt  existenzfähig  ist  und  ob 
3  von  Bruylants  dafür  gehaltene  »grünliche,  syrupähnliche« 
iissigkeit  den  betreffenden  Körper  darstellt. 

Dagegen  glückte  es,  den  Bornylmethylenäther  zu  fassen. 

92.4  g  Borneol  wurden  mit  150  g  absolut  trocknem  Xylol  und 
r  g  Natrium  in  eine  klare  Lösung  von  Natriumborneolat  übergeführt, 
iese  wurde  mit  ca.  85  g  Methylenjodid  im  Oelbade  auf  140°  erhitzt 
id  dann  weiter  wie  bei  Menthyl-  und  Bornyl-Aethyläther  beschrieben 
'handelt.  Nachdem  schliesslich  das  Xylol  mit  Colonne  abfractionirt 
ar,  wurde  bei  30  mm  Druck  über  Natrium  destillirt.  Zuerst  ging 
vischen  65 — 130°  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  später,  bei  150  bis 
10°,  ein  fester  Körper.  Von  der  flüssigen  Substanz  wird  weiter  unten 
ie  Rede  sein. 

Die  feste  Masse,  das  hauptsächlichste  Reactionsproduct ,  wurde 
is  Petroläther  wiederholt  umkrystallisirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
rächtige,  wasserhelle,  rhombische  Prismen,  welche  leicht  über  1cm 
tng  und  mehrere  Millimeter  dick  in  ausgezeichneter  Ausbildung  ge¬ 
wonnen  werden  können.  Die  Ergebnisse  der  krystallographischen 
nd  optischen  Untersuchung  wird  man  in  der  nächsten  Abhandlung 
nden. 

Der  Bornylmethylenäther,  (C10H17  0)2 CH2,  schmilzt  bei  167  168° 

nd  erstarrt  bei  167  — 166.5°.  In  geschmolzenem  Zustande  zeigt  er 
ine  prachtvolle  bläulich -gelbe  Fluorescenz.  Der  Siedepunkt  wurde 
licht  besonders  festgestellt;  nach  dem  Ergebnisse  der  Destillation  bei 
>0  mm  Druck  wird  die  Substanz  unter  normaler  atmosphärischer 
Jression  wohl  in  der  Nähe  von  300°  sieden.  Die  Analyse  bestätigte 
He  erwartete  Zusammensetzung. 

I.  0.2210  g  Substanz  lieferten  0.6407  g  Kohlensäure  und  0.2258  g  Wasser. 

II.  0.2084  g  Substanz  lieferten  0.6004  g  Kohlensäure  und  0.2115  g  Wasser. 

Gefunden  (Biltz). 

I.  II. 

C  79.05  78.57 

H  11.35  11.28 

^Berichte  d.  D.  chem,  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


Berechnet 
für  C21H36O2 

78.75  pCt. 
11.25  » 

219 
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Bornylmethyläther,  C10H17  OCH3* 

Die  vorhin  erwähnte,  als  Nebenproduct  erhaltene,  in  der  L1 
leere  bei  65  — 130°  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  nochmals 
Natrium  am  Rückflusskühler  mehrere  Stunden  gekocht,  in  vacuo  üi 
Natrium  abdestillirt  und  alsdann  mittelst  des  Henninger-Le  B| 
sehen  Aufsatzes  systematisch  fractionirt.  Als  Hauptmenge  wul 
etwa  5  g  einer  farblosen,  bei  193.5  — 195°,  Bar.  =  752  mm,  und  | 
96.5—99.5°,  Bar.  =  38  mm,  übergehenden  Flüssigkeit  erhalten.  ]| 
eigenthümlich  widerliche,  deutlich  an  Bornyläthyläther  erinnersl 
Geruch  derselben  führte  auf  die  Yermuthung,  dass  hier  wohl  Borrjl 
methyläther  vorliegen  könnte,  was  denn  auch  in  der  That  durch  ; 
physikalischen  Eigenschaften  und  auch  durch  die  Elementarzusammi 
Setzung  bestätigt  wurde.  Baubigny1)  giebt  als  Siedepunkt  i 
Methyläthers  bei  733  mm  194.5°  an,  was  mit  meiner  Beobachtung  i 
übereinstimmt.  Die  Bildung  eines  Methyläthers-  aus  Methylenjot i 
zunächst  befremdlich,  ist  doch  nicht  ohne  Analogie.  Gor b off  i| 
Kessler2)  fanden  zum  Beispiel  unter  den  Producten  der  Ein  wirkt] 
von  Methylenjodid  auf  Natriumisobutylat  auch  den  Methylisobud 
äther.  Die  Analyse  ergab: 


I.  0.2025  g  Substanz  lieferten  0.5732  g  Kohlensäure  und  0.2113  g  Was  !: 
II.  0.2207  g  Substanz  lieferten  0.6247  g  Kohlensäure  und  0.2351  g  Was  i 


Gefunden  (Biltz). 
I.  II. 

C  77.20  77.20 

H  11.59  11.83 


Berechnet 
für  Cu  H20O 
78.57  pCt. 
11.90  » 


Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  die  Substanz  noch  ni 
vollkommen  rein  war,  wie  übrigens  bei  der  geringen  Menge  dersell : 
und  der  hier  einzig  möglichen  Reinigungsmethode  durch  fractionil; 
Destillation  kaum  anders  zu  erwarten  war.  Der  Feststellung  ci 
Identität  der  vorliegenden  Verbindung  auch  durch  das  spectrometriscjj 
Verfahren  that  indessen,  wie  aus  der  folgenden  Mittheilung  zu  eil 
nehmen,  die  geringe  Verunreinigung  keinen  Eintrag. 

3.  Camplier. 

Einwirkung  von  Natrium  auf  Campher. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Natrium  auf  Campher,  gelöst  i 
einem  indifferenten  Mittel,  erhält  man  bekanntlich  neben  Natriur 
campher  auch  Natriumborneolat,  indem  der  bei  Bildung  des  erster: 
Körpers  frei  werdende  Wasserstoff  einen  weiteren  Theil  des  Camphe] 
reducirt.  Aus  diesem  Gemenge  von  Natriumverbindungen  gewisj 

9  H.  Baubigny,  Ann.  chim.  phys.  (4)  19,  221.  1870. 

2)  A.  Gorboff  und  A.  Kessler,  Journal  f.  prakt.  Chemie  41,  254.  18! 
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ampherderivate  rein  darzustellen ,  zum  Beispiel  die  alkylirten  Ab- 
immlinge,  bietet  so  beträchtliche  Schwierigkeiten,  dass  die  Ge- 
innung  reinen  Natriumcamphers  sehr  wünschens  werth  erschien. 

Es  wurde  zunächst  versucht,  durch  Hinzufügen  von  verschiedenen 
icht  reducirbaren  Substanzen  zu  der  mit  Natrium  beschickten  und 
mn  erhitzten  Lösung  von  Campher  in  Toluol  oder  Xylol  die  Borneol- 
ldung  zu  verhindern.  Aber  dieselbe  konnte  hierdurch  nicht  hintan- 
shalten  werden.  Alsdann  wurde  versucht,  durch  Einwirkung  von  in 
oluol  oder  Xylol  dargestelltem  alkoholfreiem  Natriummethylat  oder 
thylat1)  auf  Campher  bei  verschiedenen  Temperaturen  den  Natrium- 
rnpher  zu  erhalten,  auch  diese  Versuche  blieben  indessen  erfolglos, 
dem  der  Campher  hierbei  überhaupt  kaum  verändert  wurde.  Bessere 
esultate  lieferte  die  Behandlung  einer  Xylollösung  von  Bromcampher 
it  Natrium  in  der  Siedehitze;  allein  es  entstehen  merkwürdigerweise 
ich  bei  dieser  Reaction  so  beträchtliche  Mengen  von  Borneol,  dass 
ir  gewünschte  Zweck  nicht  erreicht  wird.  Die  relativen  Quantitäten 
iS  bei  diesen  Reactionen  gebildeten  Natriumcamphers  wurden  in  der 
eise  bestimmt,  dass  nach  einiger  Zeit  in  die  heissen  Lösungen 
ohlensäure  eingeleitet  und  die  Mengen  entstandener  Camphercarbon- 
ure  und  Borneolkohlensäure,  resp.  Borneol,  festgestellt  wurden, 
^rläufig  erscheint  es  hoffnungslos,  reinen  Natriumcampher  gewinnen 
können. 

Aethylcampher. 

Zur  Darstellung  von  flüssigen  Alkylcamphern ,  deren  optische 
Qtersuchung  Interesse  bot,  musste  daher  auf  das  alte  Verfahren 
rückgegriffen  werden.  Baubigny  giebt  an,  dass  er  Aethylcampher 
irch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Gemisch  von  Natriumcampher 
id  Natriumborneolat  erhalten  und  durch  Fractionirung  vom  Aethyl- 
»rneolat  getrennt  habe.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  ergab  sich 
e  Richtigkeit  jener  Angaben,  indessen  ist  die  Ausbeute  sowohl  an 
sthylbornyläther,  als  auch  an  Aethylcampher  sehr  unbefriedigend, 
dem  merkwürdiger  Weise  bei  obiger  Synthese  der  grösste  Theil  des 
imphers  aus  der  Natriumverbindung  regenerirt  wird  und  vielleicht 
ch,  was  nicht  näher  untersucht  wurde,  Borneol  entsteht.  Aus  einer 
rammmolekel  Campher  (152  g)  und  der  entsprechenden  Menge  von 
atrium  und* Jodäthyl  wurden  schliesslich  kaum  10  ccm  annähernd 
men  Bornyläthyläthers,  dessen  Eigenschaften  im  Vorstehenden  er¬ 
ahnt  wurden,  gewonnen,  und  ferner  22  g  eines  zwischen  217 — 245° 
edenden  Productes,  welches  nach  Baubigny  die  Hauptmenge  des 
Bthylcamphers  enthält.  Durch  mehrfach  wiederholte  Behandlung 
t  kleinen  Portionen  Natrium  und  Destillation  in  vacuo  konnten 

0  TW.  Brühl  und  H.  Biltz,  über  die  Darstellung  von  alkoholfreien 
koholaten,  diese  Berichte  XXIV,  649.  1891. 
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schliesslich  ca.  8  g  annähernd  reinen  Aethylcamphers  gewonnen  \ 
den,  welcher  bei  42  mm  Druck  zwischen  131 — 136°  überging.  D 
zur  optischen  Untersuchung  benutzte  Substanz  stellte  eine  wasserh 
schwach  campherartig  riechende  Flüssigkeit  von  folgender  Zusamo 
Setzung  dar. 

0.1868  g  Substanz  lieferten  0.2016  g  Wasser  und  0.5515  g  Ivohlensi 
Gefunden  (Biltz).  Ber.  für  C12H20O 

C  80.52  80.00  pCt. 

H  11.99  11.11  » 

Die  Verbindung  enthielt  also  noch  eine  kleine  Beimengung  t 
kohlenstoff-  und  wasserstoffreicheren  Körpers  —  wie  aus  Folgen 
ersichtlich,  wahrscheinlich  Diäthylcampher  — ,  von  welcher  sie 
geringen  Menge  halber  nicht  vollständig  befreit  werden  konnte. 

Bei  der  Abscheidung  des  Aethylcamphers  aus  der  Rohfrac 
217 — 245°  wird  nach  Baubigny’s  Vorschrift,  wie  vorher  erwi 
wiederholt  mit  kleinen  Portionen  Natrium  destillirt.  Es  fiel 
hierbei  auf,  dass  immer  wieder  Natrium  aufgenommen  wurde,  ob’ 
die  Substanz  des  hohen  Siedepunkts  halber  kaum  noch  Campher 
Borneol  enthalten  konnte.  Ich  kam  daher  auf  den  Gedanken 
nicht  etwa  der  Aethylcampher  selbst  noch  auf  Natrium  einw 
Und  dies  ist  in  der  That  der  Fall. 

Das  wie  vorher  beschrieben  möglichst  gereinigte  Präparat  wi 
nachdem  es  zur  optischen  Untersuchung  gedient  und  auch  durch  * 
als  nahezu  reiner  Aethylcampher  identificirt  worden  war,  mit  ? 
vermischt  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Natrium  anhaltend  gek 
Es  war  auf  1  Mol.  Aethylcampher  fast  genau  1  At.  Natrium  a 
nommen  worden  und  auf  dieses  Product  reagirte  Jodäthyl  auf’s  J 
unter  Abscheidung  von  Jodnatrium.  Nach  der  üblichen  Behanc 
wurden  schliesslich  einige  Kubikcentimeter  eines  schwach  zimmtäh 
riechenden  Oeles  erhalten,  welches  bei  10  mm  Druck  zwie 
156  — 168°  gleichmässig  überging.  Obwohl  natürlich  an  eine  1 
darstellung  des  Products  bei  so  beschränktem  Material  nicht  zu  del 
war,  so  ging  doch  aus  diesen  Versuchen  mit  Sicherheit  hervor,  i 
der  Aethylcampher  nicht  nur  wie  der  Campher  selbst  ein  Natu 
atom,  sondern  dass  er  auch  noch  ein  zweites  Alkyl  aufzune' 
vermag  —  eine  Beobachtung,  welche  sich  für  das  weitere  Studiu 
der  Camphergruppe  als  sehr  fruchtbringend  erwies. 

Campho carbonsä ure  und  Derivate. 

Da  die  Darstellung  von  Alkylcamphern  im  Zustande  voll 
mener  Reinheit  nach  der  Methode  von  Baubigny,  wie  aus  V< 
hendem  ersichtlich,  kaum  zu  überwindende  Schwierigkeiten  biett 
war  ich  bestrebt  anderweitige  Derivate  des  Camphers  von  Aus* 
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jgregatzustand  za  gewinnen  and  wählte  hierzu  die  Abkömmlinge  der 
imphocarbonsäure.  Diese  Säure  wurde  anfänglich  nach  den  Angaben 
aubigny’s  dargestellt. 

Nach  Baubigny  J)  wird  Camphocarbonsäure  erhalten,  indem 
ie  Lösung  von  1  Mol.  Campher  in  Toluol  mit  nicht  ganz  1  At. 
atrium  erhitzt  wird  bis  zur  Lösung  des  Metalls  und  indem  alsdann 
die  heisse  Lösung  trockene  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  einge- 
itet  wird.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgeschüttelt  und 
e  wässerige  Lösung  einige  Tage  stehen  lassen,  es  scheidet  sich 
sdann  Borneol  aus.  Wenn  das  Filtrat  sich  beim  Stehen  nicht  weiter 
übt,  wird  es  mit  Säure  versetzt,  wodurch ,  falls  die  Lösung  concen- 
irt  ist,  ein  Theil  der  Champhocarbonsäure  ausfällt,  das  gelöst  ge¬ 
iebene  kann  ausgeäthert  werden. 

Nach  diesem  Verfahren  ist  bisher  die  Camphocarbonsäure  aus- 
^hliesslich  gewonnen  worden;  es  machen  sich  jedoch  bei  demselben 
-rschiedene  ungünstige  Umstände  geltend.  Selbst  beim  Arbeiten  mit 
bringen  Mengen  (23  gr.  Natrium  auf  152  gr.  Campher)  bedarf  es 
lindestens  5  bis  8  Stunden  bis  alles  Natrium  verschwunden  ist.  Die 
.ngabe  Baubigny’s,  dass  nicht  ganz  die  theoretische  Menge,  1  At. 
[atrium  aufgenommen  werden  kann,  beruht  auf  Irrthum.  Leitet  man 
i  die  tief  braun  gefärbte  Lösung  Kohlensäure  ein,  so  dauert  es  wieder 
iele  Stunden  bis  zur  Sättigung.  Bei  weiterer  Verarbeitung  erhält 
lan  zunächst  unreines  Borneol  als  bräunliche  Masse  in  leidlich  be¬ 
ledigender  Ausbeute,  Camphocarbonsäure  dagegen  nur  in  unverhalt- 
issmässig  geringer  Menge,  meist  harzig  und  nur  durch  häufiges  Umkry- 
tallisiren  und  anderweitige  Behandlung2)  zu  reinigen.  Ein  grosser 
['heil  des  Camphers  bleibt  unangegriffen  in  der  abgeschiedenen  Toluol- 

ösung  zurück. 

Nach  Baubigny  findet  die  Reaction  nach  folgenden  Gleichungen 
itatt : 

a)  2  CioHi60  +  2Na=  Ci0Hi5NaO  -+-  Ci0Hi7ONa 

Natriumcampher  Natriumborneolat 

b)  C10Hi5NaO  -+-  Ci0H17  ONa  +  2C02  = 

CioHi5(C02Na)0  H-  Ci0Hi7O  .  C02Na 
Camphocarbonsaures  Borneolkohlensaures 

Natrium  Natrium. 

Diese  bisher  allgemein  angenommenen  Gleichungen  haben  sich 
indessen,  wie  aus  dem  folgenden  hervorgeht,  als  unrichtig  herausge¬ 
stellt.  Hierauf  deutete  schon  der  Umstand,  dass  nach  dem  Baubigny- 
schen  Verfahren  stets  eine  grosse  Menge  Campher  unangegriffen  blieb, 


*)  H.  Baubigny,  Ann.  chim.  phys.  (4)  19,  221.  18 <0. 

2)  J.  Kachler  u.  V.  Spitzer,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  233.  1881. 
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die  Ausbeute  an  Borneol  keine  genügende  und  diejenige  an  Campli 
carbonsäure,  wie  schon  erwähnt,  sehr  mangelhaft  war.  Die  vorl 
bei  Aethylcampher  besprochenen  Beobachtungen  und  auch  die  weit 
unten  anzuführenden  Erfahrungen  an  dem  Ester  der  Camphocarbc 
säure  ergaben,  dass  der  Campher  nicht,  wie  man  bisher  glaubte,  n 
ein,  sondern  dass  er  unter  geeigneten  Bedingungen  zwei  Atome  Met; 
aufnehmen  kann.  Da  der  frei  werdende  Wasserstoff  nicht  entweicl 
sondern  vollständig  zu  Reductionszwecken  verbraucht  wird,  so  fine; 
alsdann  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Campher  aller  Wahrschei 
lichkeit  nach  in  der  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückten  Weise  stai 

3  C10  H16  O  h-  4  Na  =  C10  H14  ONa2  H-  2  Ci0  H17  ONa 

Ob  Natrium  allein  in  obigem  Verhältnis  von  einer  Camphi 
lösung  aufgenommen  wird  habe  ich  indessen  nicht  besonders  festg 
stellt,  ich  halte  es,  wegen  der  Darstellbarkeit  von  Monäthylcamphe 
nicht  gerade  für  wahrscheinlich,  wohl  aber  habe  ich  gefunden,  dal 
dies  mit  grösster  Leichtigkeit  unter  Zuhülfnahme  einer  ergänzend* 
Verwandtschaft  geschieht,  nämlich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  v<| 
Kohlensäure  und  unter  Anwendung  eines  geeigneten  Lösungsmittel! 
Als  solches  ergab  sich  flüchtiges  Ligroin  und  noch  besser  Aetht 

Natrium  wird  von  einer  ätherischen  Carnpherlösung  allmählich  ve 
zehrt,  in  eine  weisse  Gallerte  verwandelt.  Diese,  schon  in  der  Käl 
eintretende,  Reaction  vollzieht  sich  indessen,  selbst  bei  der  Siedeten 
peratur  des  Aethers,  äusserst  langsam  und  bedarf  bei  Anwenduü 
von  nur  15  gr  Campher  mehrerer  Tage  bis  zur  Vollendung.  Kohle  * 
säure  wirkt  zwar  auf  das  Product  ein,  jedoch  weder  in  der  Käl| 
noch  in  der  Wärme  in  einigermaassen  befriedigender  Weise.  Gart 
anders  aber,  wenn  alle  drei  Reagentien  zu  gleichzeitiger  Einwirkur 
kommen. 

Darstellung  von  Camphocarbonsäure  und  Borneol. 

Man  verfährt  wie  folgt: 

In  eine  doppelt  tubulirte  und  mit  einem  gut  functionirendei 
Kühler  verbundene  Vorlage,  welche  1  bis  iy2  1  absoluten  Aeth* 
und  46  g  haarfeinen  Natriumdrahts1)  (4/2  Grammatome)  enthäl! 
werden  228  g  Campher  (3/2  Grammmolekel)  in  nussgrossen  Stücke 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  dass  zur  Herstellun 
feinen  Natrium-  oder  Kaliumdrahtes  (ich  verwende  solchen  bis  zu  einei; 
Durchmesser  von  ca.  1/ 5  mm.)  nur  durch  Umschmelzen  unter  Toluol  gereinigte 
Metall  benutzt  werden  sollte.  Anderenfalls  verstopft  sich  die  Presse  leid  i 
und  es  können  bei  Anwendung  von  Kalium  gefährliche  Explosionen  voij 
kommen.  Gelegentlich  einer  solchen  wurde  die  das  Kalium  enthaltende  Stahl  | 
hülse  von  ungefähr  1  cm  Wandstärke  gesprengt.  Das  ein  Mal  unter  Toluci 
zu  einem  blanken  Regulus  zasammengeschmolzene  Metall  ist  dagegen  für  all 
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'  ein  Mal  eingetragen  und  sofort  ein  kräftiger  Strom  trockener 
hlensäure  hineingeleitet.  Der  Kolbeninhalt  beginnt  sich  bald  zu 
värmen  und  wenn  derselbe  eine  Temperatur  von  ca.  30°  erreicht 
.  so  vollzieht  sich  eine  äusserst  lebhafte  Reaction.  Der  Aether 
angt  in  stürmisches  Sieden  und  das  Natrium  wird  rasch  aufgezehrt, 
ist  vortheilhaft,  den  flüssigen  Kolbeninhalt  nicht  zu  kühlen,  da- 
ren  den  oberen  Theil  des  Kolbens  von  vornherein  durch  einen 
Beutel  kalt  /zu  halten  und  die  Reaction  nur  für  den  Fall  sie  zu 
?tig  zu  werden  droht  durch  Aufgiessen  von  Eiswasser  zu  massigen, 
sdann  vollzieht  sich  die  Einwirkung  ebenso  rasch  wie  glatt  und 
»  ‘Ausbeute  ist  die  beste.  Die  Lösung  bleibt  während  des  Vor- 
nges  -zunächst  klar  und  wasserhell,  trübt  sich  dann  plötzlich  und 
leidet  einen  massenhaften,  schneeweissen  Niederschlag  ab.  Wenn 
ser  sich  nicht  mehr  zu  vermehren  scheint  und  alles  Metall  verzehrt 
was  gegen  Ende  der  Reaction  durch  Erwärmen  beschleunigt 
irden  kann,  so  ist  die  Einwirkung  vollzogen  und  man  lässt  im 
ihlensäurestrome  erkalten.  Bei  Einhaltung  der  obigen  Mengen 


uert  der  Vorgang  eine  Stunde. 

Zu  dem  nahezu  ganz  festen  Kolbeninhalt  wird  alsdann,  um  eine 
itzündung  durch  etwa  noch  vorhandene  Natriumflitter  zu  vermeiden, 
eht  Wasser,  sondern  etwa  1  kg  zerstossenes  Eis  hinzugefügt  und 
bald  als  Lösung  erfolgt  ist,  die  noch  eiskalte,  wässerige  Flüssigkeit 
ui  der  ätherischen  getrennt.  Beim  Verdunsten  des  abgehobenen 


;thers  bleibt  fast  kein  Rückstand,  falls  die  obigen  Verhältnisse  ein- 
halten  werden.  »Hat  man  dagegen  auf\2  Mol.  CampHer  nur  1  Atom 
itrium  genommen,  so  hinterlässt  der  Aether  eine  beträchtliche  Menge 
angegriffenen  Camphers. 

Die  wässerige  Lösung  äes  Reactionsprodüctes  ist  farblofe  und 
heidet  bei  Zimmertemperatur  (daher  die  Trennung  von  dem  Aether, 
sicher  Borneol  löst,  in  der  Kälte  und  rasch  erfolgen  muss)  sehi 
Lld  reines,  vollkommen  farbloses,  in  Tafeln  krystallisirtes  Borneol 
is,  welches  aus  Ligroin  in  grossen  Krystallen  von  dem  bisher  noch 
cht  beobachteten  hohen  Schmelzpunkt  208  208.5°  (Plowmann  und 

>enso  Wallach  geben  206— 207°  an)  anschiesst.  Nach  ca.  24  Stunden 
t  der  grösste  Theil  des  Borneols,  durch  spontane  Zerlegung  des  in 
ir  wässrigen  Lösung  enthaltenen  borneolkohlensauren  Natiiums  ent- 
anden,  abgeschieden.  Das  Filtrat  wird  auf  höchstens  50°  angewärmt, 
obei  der  Rest  des  Borneols  in  «feinen  Füttern  ausfällt.  Die  klar 


' erwendungen  rein  genug.  Es  ist  nicht  unter  Petroleum  oder  Toluol,  wie 
s  meist  geschieht,  aufzubewahren,  sondern  unter  flüchtigem  Ligroin.  In 
liesem  halten  sich  die  Metalle,  namentlich  das  Natrium,  sehr  lange  nahezu 
anz  unverändert  und  können  so  unmittelbar,  ohne  beschnitten  zu  werden, 
ur  Anwendung  kommen. 
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filtrirte  Lösung  wird  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsi 
angesäuert.  Unter  sehr  starker  Entwicklung  von  Kohlendioxyd 
ein  massenhafter  schneeweisser  Niederschlag  von  Camphocarbonsi 
aus.  Das  Filtrat  enthält  noch  geringe  Mengen  der  Säure,  weJ 
durch  Eindampfen  gewonnen  werden  können.  Die  so  erhall 
Camphocarbonsäure  löst  sich  beim  Schütteln  mit  warmem  Wal 
(Kochen  ist  zu  vermeiden)  sehr  leicht  auf  (zum  Unterschied  von  nl 
Baubigny  dargestellter  unreiner  Säure,,  deren  Lösung  sich  aj 
nicht  ohne  erhebliche  Zersetzung  eindampfen  lässt)  und  beim  Erkaj 
krystallisirt  dieselbe  alsbald  in  absolut  ungefärbten,  prächtigen  Naiji 
von  mehreren  Centimeter  Länge.  Die  Ausbeute  sowohl  an  Bon 
als  auch  an  Camphocarbonsäure  ist  eine  nahezu  theoretische.  B< 
Körper  sind  auf  diese  Weise  am  leichtesten  rein  und  in  beliebi 
Quantitäten  darstellbar. 

Die  Reaction  kann,  wie  schon  erwähnt,  fast  eben  so  gut  in  le 
flüchtigem  Ligroin  wie  in  Aether  vorgenommen  werdem  Die  I 
Wirkung  erfolgt  dann  bei  ca.  60°  und  vollzieht  sich  ebenfalls  s 
rasch.  Auch  hier  sind  die  Producte  sofort  rein  und  die  Ausbe 
lässt  nichts  zu  wünschen  übrig. 

In  Toluollösung  verläuft  der  Process  —  auch  in  dem  Falle  gle 
zeitiger  Einwirkung  aller  drei  Reagentien  —  viel  weniger  günJ 
Die  Reactionstemperatur  liegt  dann  nämlich  gegen  80°,  also  in  i 
Nähe  des  Schmelzpunktes  des  Natriums.  Dasselbe  verflüssigt  i 
daher  leicht  und  reagirt  alsdann  wegen  der  geringen  Oberfläche  obwfj 
bei  höherer  Temperatur  doch  nur  träge.  Qualität  und  Quantität  |i 
Producte  sind  demgemäss  viel  weniger  befriedigend. 

Das  vorher  beschriebene  Verfahren  unterscheidet  sich  demni; 
\on  dem  älteren  Baubigny  s  zunächst  durch  ein  anderes  Mengen^: 
hältniss-  der  Reagentien,  ferner  dadurch,  dass  die  Natriumverbindun,: 
gar  nicht  besonders  dargestellt  werden,  sondern  dass  Kohlensäure  ii 
Natrium  zugleich  aut  den  Campher  einwirken,  endlich  auch  du] 
eine  derart  niedere  Reactionstemperatur,  dass  das  Metall  in  fei 
Form  und  daher  mit  enormer  Oberfläche  zur  Anwendung  komu!i 
kann.  Da  nun  bei  diesem  Verfahren,  ungeachtet  der  niederen  Tern  j 
ratur,  der  Process  ausserordentlich  rasch  verläuft,  so  erklärt  sl 
dadurch  die  vorzügliche  Ausbeute  und  die  tadellose  .Reinheit  J 
Producte. 

iMan  könnte  den  Vorgang  vielleicht  in  der  Art  auffassen  wolli 
dass  man  annimmt,  es  wirke  zunächst  Natrium  auf  Campher,  indi 
an  die  von  zwei  Wasserstoffatomen  innegehabten  Stellen  zwei  Ato 
Metall  treten,  also  unter  Bildung  eines  directen  Substitutionsproducti 
eines  Binatriumcamphers,  und  dass  dieses  Zwischenproduct  dann  I 
statu  nascendi  mit  Kohlensäure  reagire.  Allein  es  wäre  in  diesi 
Falle  anstatt  Camphomonocarbonsäure  eine  Camphobicarbonsäure  i 
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warten,  welche  thatsächlich  nicht  erhalten  wird,  und  man  hätte 
her  weiter  anzunehmen,  dass  die  Bicarbonsäure,  wenn  sie  aus  ihrem 
atriumsalze  in  Freiheit  gesetzt  wird,  schon  in  der  Kälte  in  die 
onocarbonsäure  zerfällt.  Da  aber  zu  einer  derartigen  Annahme  ein 
stimmter  Anlass  nicht  vorliegt,  vielmehr,  wie  aus  dem  Folgenden 
sichtlich,  eine  Camphobicarbonsäure  auch  in  Form  von  Ester  nicht 
;istirt,  so  halte  ich  dafür,  dass  der  Vorgang  der  gleichzeitigen  Ein- 
irkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Campher  in  folgender 
reise  zu  formuliren  ist: 


3  CsHh' 


ch2 

CO 


4  Na  +  4  CO2 


CioHißO 

C  —  C02Na 

CsHhx 

C  — O  — C02Na 

C^HuOöNaa 


2  C8H14 


CH2 

CH  —  O  —  C02Na 
CuH17OsNa 


Ferner  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Producte: 
/CH2 

c8h14; 


CH  —  O  —  C02  Na  +  II  O  H 


CH2  \ 

=  C8Hi4\  |  +  NaHC03  nach  Baubigny 

CH. OH  ' 

Borneol 


c8  Hi4' 


C  — C02Na 


C  —  O —  C02  Na 


ho;h 

/C  — C02Na 


=  CgHu7  ||  H-  NaHCOä 

C  — OH 

tautomere  Form  des  campho- 
carbonsauren  Natriums 


C  — C02Na  CH  —  C02Na 

C8Hu  ||  =  C8H14 

C— OH  C=0 

camphocarbonsaures  Natrium. 

Diese  Anschauungen  stützen  sich  auf  folgende  Versuche:  Der 
^ethylester  der  Camphocarbonsäure  bildet,  wie  weiter  unten  beschrie- 
>en  wird,  mit  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  ein  flüssiges  Pro- 
luct,  welches  sich  von  ersterem  Körper  durch  Ersatz  eines  Wasser- 
toffatoms  gegen  die  Gruppe  C02C2Hs  ableitet.  Es  liegt  aber  in  dieser 
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neuen  Verbindung  nicht  etwa  ein  Bicarbonsäureester  vor,  sondern  ei 
eigentümlicher  Körper,  welcher  zugleich  Carbonsäureester  und  Kohlen 
säureester  ist  und,  wie  die  spectrometrische  Untersuchung  lehrte,  ii 
Gegensatz  zum  Camphocarbonsäureester  eine  Aethylenbindung  enthäl 
Dem  entsprechend  liefert  jener  neue  Körper  bei  der  Verseifung  m 
alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  und  bei  darauf  folgendem  Ansäuer 
keine  Bicarbonsäure,  sondern  gewöhnliche  Camphocarbonsäure.  Diesj 
Thatsachen  lassen  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen: 


1.  Bildung: 


c8  h14^ 


CH  —  C02  C2H5 


CO 


+  Na  -+-  CICO2C2H5 


C  — CO2C2H, 


=  C«  H 


8  «14 


c— o— co2c2h3 


Na  CI  +  H. 


2.  Verseifung: 


C  — C02  C2H5 


HO  H 


CsH 


8  n14' 


C— 0— C02  C2H5  HO  H 


C02 


CsH 


8  n14 


c— co2h 

=  C8 Hu  ■+■  2  C2  H5 .  OH 

C  — OH 

tautomere  Form  der  Campho¬ 
carbonsäure 

C  — C02H  /CH  —  C02H 

1  II  =  c8h14( 

C— OH  C=0 

Camphocarbonsäure. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Frage,  ob  in  dem  Campher  nur  eil! 
oder  beide  Wasserstoffätome  der  dem  Carbonyl  benachbarten  Methylej 
gruppe  durch  Natrium  ersetzbar  sind,  wurde  ferner  der  folgende  Vej 
such  angestellt:  Es  wurde  Natrium  (1  Atom)  in  einer  Mischung  v(| 
1  Molekel  camphocarbonsaurem  Aethyl  und  Toluol  aufgelöst  und 
die  heisse  Lösung  trockene  Kohlensäure  während  einiger  Stunden  ei 
geleitet.  Nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  wurde  das  Toluol  a[ 
gedampft,  wobei  der  grösste  Theil  des  ursprünglichen  Esters  wiede* 
gewonnen  wurde.  In  der  alkalisch  wässrigen  Lösung  war  ausser  ein  i 
sehr  kleinen  Menge  von  Camphocarbonsäure  (durch  theilweise  Ve 
seifung  des  Esters  entstanden)  nichts  anderes  enthalten.  Eine  Ve| 
bilidung 

c<C02C2H5 

Cio  Hl4  O  (C  02  C2  H5)  (C  O2  H)  =  CsH14 


co2h 

C  =  0 
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also  nicht  entstanden.  Vielmehr  hatte  die  Natriumverbindung  des 
phocarbonsauren  Aethyls  entweder  gar  nicht  mit  Kohlensäuie 
;irt,  und  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  war  der  Ester  rege¬ 
lt  worden: 


'  C  —  C  O2  C2  H5 


H, 


3s  rii4' 


C-ONa 


-  HOH 

CH  — CO2C2H5 

=  C8Hi4\  !  H-  Na  OH, 

xc=o 


r  es  war  eine  Kohlensäureverbindung  entstanden,  welche  aber 
m  durch  Wasser  zerlegt  wurde  und  also  unmöglich  ein  Bicarbon- 
rederivat  sein  konnte: 


/8  H14' 


/ 


C  —  CO2C2H5 


C  —  O — CO2  Na  +  HOH 


=  CsHu 


CH  —  CO2C2H5 
C  =  0 


-f-  NaHC03. 


Auf  alle  Fälle  war  also  weder  ein  zweites  Natriumatom  noch  ein 
iiter  Carbonsäurerest  an  Stelle  des  zweiten  Wasserstoffs  der  Me- 
lengruppe  des  Camphers  eingeführt  worden,  sondern  das  Natrium 
r  unter  Tautomerisation  der  Camphermolekel  an  den  Sauerstoff  der 
rbonylgruppe  getreten  und  durch  diese  Bindungsverschiebung  der 
isserstoff  verdrängt  worden: 


/CH  — C02  C2H5  / C  —  C 02  Co H5 

C8H14  +  Na  =  C8Hh 

C  =  0  C  —  ONa 


-+-  H. 


Hiernach  wurde  es  plausibel,  dass  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
1  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Campher  selbst,  unter  den  ange- 
jenen  Umständen,  sich  die  Reaction  so  vollzieht,  dass  schliesslich, 
wohl  2  Atome  Natrium  in  den  Campher  eintreten,  und  also  auch 
3O2,  doch  nur  die  Monocarbonsäure  des  Camphers  erhalten  wird : 


/CH2 

C8H14.  I  4-  2  Na 
C  =  0 

ch2 

2C8H14  |  4-H2 

c=o 


2  C02  =  CSH 


2Na  4-  2  CO2 


y 

14\ 


C  — C02  Na 

i| 

C_0—  COaNa 


Hs 


=  2  C8HU 


/ 


CHo 

CH  —  O  —  C03Na 
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Salze  und  Ester  der  Camphocarbonsäure. 

Da  die  Camphocarbonsäure  bisher  nicht  näher  studirt  worden  is 
so  habe  ich  dieselbe  etwas  eingehender  untersucht  und  kann  hierüb! 
vor  der  Hand  Folgendes  mittheilen: 

Baubigny  giebt  als  Schmelzpunkt  der  Säure  die  Temperati; 
von  118 — 119°  an,  Kachler  und  Spitzer  123 — 124°.  Keiner  dies* 
Forscher  scheint  den  Körper  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  J 
haben,  denn  die  Camphocarbonsäure  schmilzt,  wenn  rein,  bei  127 — 12<j 
unter  Kohlensäureentwickelung. 

Kachler  und  Spitzer  haben  durch  Einträgen  von  Natrium 
eine  ätherische  Lösung  der  Säure  ein  Salz  von  der  Zusammensetzuii 
C22H3iNa06  erhalten  und  sie  schliessen  daraus,  dass  die  von  Bai 
bigny  angenommene  Formel  CnHi603  für  die  freie  Säure  zu  ve 
doppeln  sei.  Aus  dem  Umstand,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  Pho 
phorchlorid  ein  sauerstofffreies  Product  C22H28C]8  erhielten,  schliess« 
ferner  die  genannten  Forscher  auf  die  Abwesenheit  von  Carboxyl  | 
der  Camphocarbonsäure.  Schon  Roser  s)  hat  darauf  hingewiese| 
dass  die  Anschauungen  von  Kachler  und  Spitzer  durch  die  ang; 
gebenen  Thatsachen  nicht  genügend  begründet  werden,  und,  gestütü 
auf  die  leichte  Darstellbarkeit  und  den  verhältnissmässig  niedere! 
Siedepunkt  (276°  uncorr.)  des  Aethyläthers,  ist  er  der  Meinung,  da! 
die  der  Camphocarbonsäure  von  Baubigny  beigelegte  Molecularformj 
C11H16O3  die  richtige  und  der  Körper  als  echte  Carbonsäure  aufz| 
fassen  sei.  Mit  dieser  Auffassung  stehen  die  Resultate  meiner  eigen ! 
Versuche  in  Uebereinstimmung. 

Ein  Natriumsalz  der  Camphocarbonsäure  erhielt  ich,  indej 
die  krystallisirte  Säure  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Natronlau 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  dann  Kohlensäure  ei 
geleitet,  im  \acuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  der  Rückstail 
mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  wieder  über  Schwefelsäuj 
zur  Trockene  gebracht  wurde.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Sa| 
bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weil 
geist ,  Methylalkohol ,  Chloroform ,  unlöslich  in  Aceton ,  Aethdl 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Eindunsten  der  wässerigen  oder  alkohl 
lischen  Lösung  an  der  Luft  werden  ziemlich  wohlausgebildell 
Prismen  erhalten.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  erfolgt  a! 
mählich  Zersetzung,  anscheinend  unter  Bildung  von  Campher.  Eil 
Natriumbestimmung  in  dem  wie  angegeben  gewonnenen  Salze,  au] 
geführt  durch  vorsichtiges  Calciniren  desselben,  Versetzen  mit  Schweftjj 
säure  und  Glühen  ergab  die  nachstehenden  Resultate: 

0.6314  g  Substanz  lieferten  0.2028  g  Natriumsulfat,  entsprechend  0.065691 
Natrium. 

Gefunden  (Cantzier)  Ber.  für  Cu HisOsNa 

_  Na  10.41  10.55  pCt. 


9  W.  Roser,  diese  Berichte  XVIII,  3112,  1885. 
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Das  Calciumsalz,  aus  dem  Natriumsalz  mit  Chlorcalcium  gefällt, 
in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  daraus  in  wohl- 
gebildeten  Nadeln  krystallisirbar. 

n().3193g  Substanz  lieferten  beim  Glühen  0.0414  g  Caleiumoxyd. 

Gefunden  (Cantzier)  Ber.  für  (CiiHi503)2Ca 

CaO  12.96  13.02  pCt. 

Hiernach  ist  die  Formel  der  Camphocarbonsäure  CnH1603  und 

von  Kachler  und  Spitzer  dargestellte  Natriumsalz  ist  ein 
res  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  CnHi503Na  4-  CnHi603. 

Es  wurden  ferner  noch  gewonnen,  aber  nicht  analysirt: 

Das  Kaliumsalz,  wie  dasjenige  des  Natriums  erhältlich;  eben- 
ls  ein  krystalliniscbes,  ausserordentlich  lösliches  Pulver. 

Das  Lithiumsalz,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  aber 
lwerer  als  das  Natriumsalz.  Krystallinisches  Pulver. 

Das  Ammonium  salz,  aus  fester  Camphocarbonsäure  und 
nmoniak  und  Eindunsten  über  Schwefelsäure.  Ebenfalls  in  obigen 

lventien  sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

Die  Alkalisalze  lassen  sich  auch  aus  den  Carbonaten  oder  Bi- 

rbonaten  der  Alkalien  darstellen. 

Der  Aethylester  wird  am  Vortheilhaftesten  erhalten  durch  Ein- 
iten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  eisgekühlte  Lösung  der  Campho- 
rbonsäure  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  absoluten  Al- 
ihols  bis  zur  Sättigung.  Nach  zwei  Tagen  wird,  ohne  vorher  zu 
•wärmen,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  etwas  Aether  hinzugefügt, 
ie  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Sodasolution  geschüttelt  und 
ach  Abdunsten  des  Aethers  das  Wasser  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
iure  in  die  erwärmte  Flüssigkeit  entfernt.  Bei  der  darauf  folgenden 
)estillation  im  Vacuum  geht  fast  Alles  bei  166.8  167.8°  unter 

inem  Druck  von  21  mm  über.  Es  wurden  so  bei  einer  Operation 
us  202  g  Camphocarbonsäure  und  320  g  Alkohol  202  g  reinen  Esteis 
on  obigem  Siedepunkt  und  10  g  Vorlauf  und  Nachlauf  gewonnen, 
4so  eine  theoretische  Ausbeute. 

Der  Camphocarbonsäureäthylester  stellt  eine  wasserhelle,  wobl- 
•iechende  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Glycerins  dar. 

I.  0.2536  g  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0.2217  g  Wasser  und 
0.6106  g  Kohlensäure. 

II.  0.2880  g  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0.2512  g  Wasser  und 
0.6935  g  Kohlensäure. 

Gefunden  Ber.  f.  C13H20O3 

I.  (Biltz)  II. 

C  65.60  65.68  65.62  pCt. 

H  9.71  9.38  9.38  » 

Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  auf 

Camphocarbonsäureester. 

Wie  ein  Versuch  zeigte,  wirkt  Natrium  auf  den  Camphocarbon¬ 
säureester  leicht  ein  und  zwar  wird  1  Atom  aufgenommen.  Es  wur 
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den  26  g  reinen  Esters  in  80  ccm  absolutem  Aether  gelöst  und  d 
3.4  g  Natrium  in  feinen  Scheiben  versetzt.  Eine  erhebliche  Gasei 
wicklung  trat  schon  bei  Zimmertemperatur  ein.  Das  entwickelte,  d 
absolut  farbloser  Flamme  brennbare  Gas  wurde  aufgefangen  und  üb 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  wobei  es  nur  Wasser  lieferte.  Es  tj 
stand  also  aus  reinem  Wasserstoff.  Nachdem  die  spontane  Einw 
kung  des  Natriums  aufgehört  hatte,  wurde  noch  10  Stunden  auf  de 
Wasserbade  erwärmt.  Das  Product  der  Reaction,  eine  weisse,  amorp 
Masse,  wurde  nun  mit  13.5  g  Chlorkohlensäureäthylester  versetzt  uj 
die  Mischung  wieder  10  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Die  Mas 
wurde  hierauf  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  der  Aether  nach  de 
Trocknen  abdestillirt  und  das  hinterbliebene  Oel  drei  Mal  im  Vaeuu 
fractionirt.  Bei  einem  Drucke  von  20  mm  gingen  bei  179.5  —  181. 
12.5g  eines  schwach  gelblich  gefärbten,  äusserst  zähflüssigen  Oel, 
von  an  Ananas  erinnerndem  Geruch  über.  Etwa  eben  so  viel  mindj 
reinen  Destillats  wurde  getrennt  aufgefangen.  Bei  gewöhnliche^ 
Luftdruck  ist  der  Körper  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  aber  au<; 
bei  vermindertem  Druck  scheint  er  nicht  ganz  ohne  Zerlegung  übej 
zugehen,  so  dass  bei  der  Analyse  nicht  vollkommen  scharfe  Resulta 
erhalten  werden. 

I.  0.2407  g  Substanz  lieferten  0.5778  g  Kohlensäure  und  0.1802  g  Wassi 

II.  0.1754  g  »  »  0.4230  g  »  »  0.1370  g  » 

III.  0.2739  g  »  »  0.6596  g  »  »  0.2038  g  »  i 

Gefunden 

(Biltz)  (Cantzier)  Ber.  für  C16H24O5 

I.  II.  III. 

C  65.47  65.77  65.68  64.87  pCt. 

H  8.32  8.68  8.27  8.11  » 

Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  liefej 
der  Körper,  wie  schon  vorher  erwähnt,  keine  Bicarbonsäure,  sondeij 
gewöhnliche  Camphocarbonsäure,  die  an  Krystallform  und  Schmel! 
punkt  erkannt  wurde.  Durch  diese  Umsetzung,  sowie  namentlich  au< 
durch  sein  optisches  Verhalten,  charakterisirt  er  sich  als  eine  Ve' 
bindung  von  der  Form 

,c-co2c2h5 

C8Hu<  II 

c— o-co2c2h5. 

Nach  dem  im  Vorstehenden  Mitgetheilten  scheint  es  nicht  möglic; 
in  der  dem  Carbonyl  benachbarten  Methylengruppe  des  Camphe 
mehr  als  ein  Wasserstoffatom  durch  Carboxyl  zu  ersetzen.  Um  £ 
auffallender  ist  daher  das  Resultat,  zu  welchem  in  neuester  Zeit  Heu 
Minguin1)  gelangt  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium 
methylalkoholat  auf  Camphocarbonsäureester  will  er  nämlich  den  Körpe 

C(CH3)-C02  c2h5 
c8h14  I 

c  =  o 

9  Minguin,  Compt.  rend.  112,  1369,  1891. 
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daraus  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  denMethylcampher 

CH  (CH8) 

C  =  0 


C8H14 


alten  haben.  Herr  Minguin  hat  jedoch  keine  1  hatsachen  mit* 
leilt,  welche  für  die  von  ihm  dargestellten  Körper  die  angegebenen 
istitutionsformeln  erweisen.  Der  Umstand,  dass  er  den  Methyl- 
ipher  als  eine  krystallisirte,  bei  37  —  38°  schmelzende  Verbindung 
chreibt,  während  der  von  Baubignv  aus  Natriumcampher  darge¬ 
lte  Methylcampher  flüssig  ist,  legt  den  Gedanken  nahe,  ob  die 
;  Minguin  erhaltenen  Körper  nicht  die  tautomeren  Formen 

C-CO2C2H5  CH 

C8H14  ||  und  C8H14  II 

C — O— ch3  c— o— ch3 

stellen.  Es  wird  sich  dies  namentlich  durch  die  spectrometrische 
;ersuchung  leicht  entscheiden  lassen 1). 


l)  Dass  übrigens  in  der  Methylengruppe  des  Camphers  unter  geeigneten 
ständen  auch  beide  Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Radical  er- 
bar  sind,  hat  Claisen  (Diese  Berichte  XXII,  530,  1889)  durch  Darstellung 

.  C=NOH  /CO 

Nitrosocamphers  CsHu  (  ^  Q  und  des  Campherchmons  C8Hi4  ^ 

gewiesen.  Er  betrachtet  auch  den  von  ihm  erhaltenen  Formylcampher 

8  CH  —  CO.H 

sse  Berichte  XXII,  533),  dem  er  zuerst  die  Formel  C8Hi4  ^ 

;hrieb ,  neuerdings  als  eine  Verbindung  der  ersteren  Art,  nämlich  als 
q  =  OH 

[/  j  (Ber.  d.  Bayer.  Akad.  d.  Wiss.  20,  445,  1890.) 

\co 

Während  der  Correctur  dieser  Abhandlung  gehen  mir  die  Hefte  No.  1 
No.  2  des  113.  Bandes  der  Compt.  rend.  (vom  6.  und  13.  Juli  a.  c.)  zu, 
welchen  ich  ersehe,  dass  ähnliche  Körper  von  Hrn.  Hallei  durch  Ein 
kung  von  Aldehyden  auf  das  Gemenge  von  Natriumcampher,  CioHisNaO, 
.  Natriumborneolat,  CioHnONa,  erhalten  werden,  so  der  Benzalcampher, 
,0  =  qjj _ c6Hö 

114  |  B  .  Alle  diese  Verbindungen  entstehen  aber  unter  ganz 

CO 

leren  Bedingungen,  als  die  oben  von  mir  beschriebenen  Körpei.  ^  em 
3 zoyl cy ancam ph er  und  den  analogen  von  Haller  beschriebenen  Substanzen 


CN 


•  C< 

Formeln  C8HU  |  00  — C6H5  etc>  Zllii0mmen ,  bleibt  indessen  noch 

CO  ... 

beweisen.  Der  letztere  Körper  könnte  auch  wohl  die  Constitution 

C-CN 

14  |!  besitzen. 

C  — 0  — CO  — C6H5 
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Meine  hier  mitgetheilten  Versuche  über  die  Camphocarbonsäu 
sind  übrigens  früher  als  diejenigen  des  Herrn  Minguin  bekannt  g.j 
geben  worden.  Sie  sind  bereits  beschrieben  in  der  am  19.  März  18(1 
Seitens  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning 
Höchst  a/M.  erfolgten  Patentanmeldung  für  das  obige  Verfahren  z] 
Darstellung  der  Camphocarbonsäure. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Camphocarbonsäuijj 

W.  Roser  hat  schon  beobachtet,  dass,  wenn  man  das  NatriujI 
salz  der  Camphocarbonsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  uj 
Natriumacetat  versetzt,  sehr  bald  die  Ausscheidung  einer  in  schön! 
Nadeln  krystallisirenden  Hydrazin  Verbindung  beginnt,  welche  jedoj 
wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit  weder  analysirt  noch  anderweij 
untersucht  wurde.  Ich  habe  die  Angaben  Roser’s  vollkommen  ’l 
stätigt  gefunden  und  es  ist  mir  auch  bei  Anwendung  von  freiem  otj 
von  essigsaurem  Phenylhydrazin  auf  Camphocarbonsäure  nicht  \ 
lungen  ein  analysirbares  Product  zu  fassen.  Der  Aethylester  ( 
Camphocarbonsäure  bildet  nun,  wie  ich  gefunden  hatte,  mit  Hydroxl 
amin  leicht  ein  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirtes  Ox J 
welches  ich  indessen  vorläufig  noch  nicht  näher  untersucht  ha  j 
Dagegen  veranlasste  mich  diese  Beobachtung  zu  dem  Versuch, 
der  Ester  der  Camphocarbonsäure  vielleicht  auch  mit  Phenylhydra[J 
eine  fassbare  Verbindung  liefere  und  es  zeigte  sich  denn  auch,  dl 
man  in  der  That  auf  diesem  Wege  sehr  leicht  zum  Ziele  kommt. 

Werden  22.4  g  Camphocarbonsäureäthylester  (Via  Mol.)  mit  10.1 
Phenylhydrazin  (Vio  Mol.)  vermischt,  so  ist  in  der  Kälte  keine  El 
Wirkung  bemerkbar.  Erhitzt  man  aber  auf  ca.  100°,  so  beginnt  ;] 
bald  Aethylalkohol  abzudestilliren  und  nach  einigen  Stunden  ist  j| 
Flüssigkeit  in  ein  bernsteingelbes ,  zähflüssiges  Harz  verwand! 
welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Rascher  vollzieht  sich  die  Reacfji 
bei  ca.  105 — 115°  und  die  Mischung  erstarrt  alsdann  zu  einer  schw  i 
gefärbten  Krystallmasse.  Für  die  weitere  Verarbeitung  scheint  jeda 
die  niedrigere  Temperatur  und  der  amorphe  Zustand  des  Prodis 
vortheilhafter  zu  sein.  Zu  dem  noch  warmen  Kolbeninhalt  fügt  i  a 
etwas  Aether  und  rührt,  wodurch  die  Masse  alsbald  zu  einem  kbj 
stallinischen  Pulver  erstarrt,  das  so  lange  mit  Ligroin  ausgeh;t 
wird,  bis  dasselbe  vollkommen  farblos  abläuft.  Man  erhält  auf  d  e 
Weise  ca.  26  g  eines  schneeweissen,  trockenen  Krystallpulvers,  weh  s 
bei  131  — 132°  schmilzt  und  zu  einer  amorphen,  glasigen  Masse m 
starrt. 

Die  Substanz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  ChlorofoM 
etwas  schwerer  in  Aether  und  in  Alkohol.  Diese  Lösungen  färfcl 
sich  bald,  auch  im  Dunkeln,  roth  und  eignen  sich  wenig  zur  Er 
stallisation.  In  Methylalkohol  löst  sich  der  Körper  leicht,  aucl  n 
der  Kälte,  und  die  Lösung  färbt  sich  nicht  so  stark.  Man  er  lt 


3395 


us  schöne,  zu  Warzen  vereinigte  Prismen.  In  heissem  Wasser 
lie  Substanz  nicht  reichlich  löslich,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem 
in  Ligroin.  Zur  Krystallisation  dient  am  besten  verdünnter  Sprit, 
jher  in  der  Hitze  den  Körper  leicht  aufnimmt  und  beim  Erkalten 

istentheils  wieder  abscheidet,  und  zwar  in  Form  feiner,  nadel- 

liger  Krystalle.  Dieselben  sind  zuweilen  etwas  röthlich  gefärbt, 
den  aber  durch  Liegen  am  Licht  vollkommen  farblos.  Der 

melzpunkt  der  so  umkrystallisirten  Substanz  ist  kaum  verändert, 

vurde  zu  132°  gefunden. 

Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  die  Lösung  des  Körpers  schön  roth, 
iso,  aber  schwächer,  mit  Ammoniak  und  Natronlauge.  Mit  sal- 
iger  Säure  scheint  eine  Nitrosoverbindung  gebildet  zu  werden, 
•che  bisher  noch  nicht  näher  untersucht  worden  ist.  Fehling’sche 
ung  wird  durch  den  Körper  nicht  reducirt. 

Die  Analysen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  er- 
en  folgende  Resultate: 

I.  0.3014  g  Substanz  lieferten  0.7829  g  Kohlensäure  und  0.2170  g  Wasser. 

II.  0.2988  g  »  »  0.7780  g  »  »  0.2124  g  » 

III.  0.2691  g  Substanz  lieferten  24.8  ccm  Stickstoff  bei  23°  und  754  mm 
=  0.0277264  g  Stickstoff. 

IV.  0.3436  g  Substanz  wogen  nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  100 — 105° 
bis  zum  constanten  Gewicht  0.3211.  Gewichtsverlust  (Wasser)  0.0225. 

Jiefunden  tCantzler)_  Berechnet 


I. 

11. 

III. 

IV. 

für  C17H20N2O  H2O 

C  70.84 

71.01 

— 

— 

71.33  pCt. 

H  7.04 

7.89 

— 

— 

7.62  » 

N  — 

— 

10.30 

— 

9.79  » 

H20  — 

— 

— 

6.54 

6.29  » 

Nach  diesen  Ergebnissen  besitzt  der  beschriebene  Körper  die 
pirische  Formel  C17H22N2O2.  Er  kann  somit  entweder  das  Hydra- 
der  Camphocarbonsäure  darstellen,  oder  aber  das  mit  1  Molekel 
isser  krystallisirte  Pyrazolon  derselben.  Die  letztere  Annahme 
fite  wohl  vorläufig  als  die  wahrscheinlichere  zu  bezeichnen  sein, 
ofern  die  Substanz  beim  Erhitzen  auf  ca.  100°  einen  einer  Molekel 
isser  entsprechenden  Gewichtsverlust  erleidet,  die  Reactionen  eines 
razolons  zeigt  und  aus  dem  Ester  einer  Säure  entstanden  ist,  die, 
ich  der  Acetessigsäure,  die  Eigenschaften  einer  ß- Ketonsäure  be¬ 
st,  welche  bekantlich  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolone  liefern. 

Unter  dieser  Annahme  würde  also  die  Einwirkung  des  Campho- 
bonsäureesters  auf  Phenylhydrazin  in  folgender  Weise  verlaufen: 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Tahrg.  XX  IV  220 
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CH  — C02C2H5 

c8H14  |  h-c6h5nh.nh2 

CO 

CH-CO 

Cg  H14  x  -+  H2  O  -4-  c2  h5  0 

xc  n-c6h5 

s/ 

N 


Eine  nähere  Untersuchung  dieses,  erst  unmittelbar  vor  Schjj 
des  Semesters  entdeckten  Körpers  wird  leicht  zeigen,  ob  hier  in 
That  ein  Pyrazolon  oder  ein  Hydrazid  der  Campbocarbonsä 
vorliegt.  Dass  dieser  Verbindung,  als  einem  Combinationsprod 
zweier  physiologisch  so  wirksamen  Körper  wie  Campher  und  Phei 
hydrazin  auf  alle  Fälle  ein  besonderes  Interesse  zukommt,  bec 
keiner  weiteren  Darlegung.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  die 
vorläufig  Camphopyrazolon  benannten  Körpers  ist  Seitens  ! 
Höchster  Farbwerke  am  28.  August  1.  J.  zum  Patent  angemeldet  word 


4.  Menthodicarbonsäure. 

Eine  Carbonsäure  des  Camphers  der  Mentholreihe,  des  Menth* | 
CioHigO,  hat  nach  dem  Baubigny’schen  Verfahren  nicht  erhall 
werden  können  (Beilstein,  III,  262)  und  war  bisher  unbekannt,  il 
lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  eine  solche  auf  dem  von  mir  beim  Camp] 
eingeschlagenen  Wege  nicht  doch  zu  erhalten  wäre,  und  das  ExperinJ 
hat  dies  denn  auch  in  der  That  ergeben. 

Wenn  man  3  Mol.  in  Aether  gelösten  Menthons,  welches  in  vl 
züglieher  Qualität  von  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  geliefert  wil 
mit  4  Atomen  Natrium  in  Form  feinen  Drahtes  zusammenbringt  1 
einen  lebhaften  Kohlensäurestrom  einleitet,  so  erfolgt  sofort  und  i 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  mächtige  Reaction,  und  binnen  kuir 
Zeit  scheidet  sich  ein  massenhafter,  schneeweisser  Niederschlag  a|| 
Nach  beendeter  Einwirkung  enthält  der  Aether  nichts  mehr  ge  t 
und  alles  Natrium  ist  verschwunden.  Die  Reaction  erfolgt  also  an?ilä[ 
wie  bei  Campher  und  nach  der  Gleichung: 

3  C4o  Hi8  0  +  4  Na  -+  4  C02  =  j 

2  Cio  H190  .  C02  Na  -+  C10H16  0(C02Na)2 . 


Es  war  demnach  zu  erwarten,  dass  neben  dem  ersteren  ment!  • 
kohlensaurem  Salz  das  Natriumsalz  der  Menthocarbonsäurekohlensäe 
Cio  Hiß  (C02  Na)  O  —  C02Na  gebildet  und  somit  durch  Zerlegnng  r 
Salze  neben  Menthol  (entsprechend  Borneol)  eine  Monocarbonsäe 
des  Menthons,  das  Analogon  der  Camphocarbonsäure  erhalten  wink 
Der  \  ersuch  ergab  indessen  ein  anderes  und  interessanteres  Resull 
insofern  im  vorliegenden  Falle  merkwürdiger  Weise  anstatt  eilr 
Monocarbonsäure  eine  beim  Campher  nicht  erhältliche  Dicarbonsäe 


entsteht. 
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Nach  vielfach  abgeänderten  Versuchen  wurden  die  Reactions- 
lucte  schliesslich  in  folgender  Weise  weiter  verarbeitet.  Der 
)eninhalt  wurde  mit  gestossenem  Eis  versetzt  und  2  bis  3  Stunden 
en  gelassen.  Das  mentholkohlensaure  Natrium  ist  alsdann  ziem¬ 
vollständig  zersetzt,  und  zwar  nach  der  Gleichung : 

C10H19O—  |C02Na  +  HÖH  =  C10 H19  .  O H  4-  Na H C03 . 

Menthol 

gebildete  Menthol  geht  in  den  Aether  über.  Man  schüttelt  hier¬ 
mit  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  und  scheidet  die  wässrige  Lösung 
der  ätherischen.  Letztere  hinterlässt  beim  Abdestilliren  des 
iers  Menthol.  Die  wässrige  Lösung  wird  alsdann  mit  der  berech- 
n  Menge  sehr  verdünnter  Eisschwefelsäure  durchgeschüttelt,  mit 
ier  extrahirt,  welcher  die  in  Freiheit  gesetzte  Carbonsäure  auf- 
aat  und  der  Aether  an  freier  Luft  verdunsten  gelassen.  Es  hinter- 
ot  eine  mit  einem  Oel  durchtränkte  Krystallmasse,  welche  mit 
’oi'n  versetzt  wird.  Dieses  nimmt  das  Oel  auf,  ohne  die  Carbon- 
e,  welche  als  weisses  oder  schwach  röthlich  gefärbtes  Krystall- 
er  zurückbleibt,  in  nennenswerther  Menge  zu  lösen.  Dasselbe 
1  durch  Schütteln  mit  kaltem  Aether  in  Lösung  gebracht  und 
erbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  in  Form  farbloser 
■men.  Zu  vollkommener  Reinigung  ist  diese  Operation  eventuell 
wiederholen  bis  das  Product  den  unveränderlichen  Schmelzpunkt 
.5°  besitzt.  Ein  Erwärmen  des  Aethers  und  ebenso  eine  zu  lang- 
e  Krystallisation  durch  Bedeckung  der  Gefässe  ist  zu  vermeiden, 
;m  sonst  die  Ausbeute  durch  Zersetzung  der  Carbonsäure  sehr 
ibgedrückt  wird.  Die  Grösse  der  Ausbeute  hängt  von  der  ge- 
en  Einhaltung  ganz  bestimmter,  nicht  controllirbarer  Bedingungen 
Aber  auch  im  besten  Falle  werden  aus  46.2  g  (3/i0  Mol.)  Menthon 
mehr  als  3  g  der  Dicarbonsäure  erhalten,  d.  i.  etwas  über  12  pCt. 

li  theoretischen  Menge.  Nichtsdestoweniger  bietet  es,  von  dem  Zeit- 
vand  abgesehen,  keine  besonderen  Schwierigkeiten,  beträchtlichere 
igen  des  neuen  Körpers  darzustellen,  indem  das  bei  dem  Verfahren 
chzeitig  gebildete  Menthol  nach  der  Beckmann’schen  Vorschrift1) 
r  leicht  wieder  zu  Menthon,  dem  Ausgangsproduct  der  Reaction, 
■dirt  werden  kann. 

L  Die,  wie  beschrieben,  erhaltene  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether, 
dem  sie  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  schönen  kleinen,  färb-  und 
uchlosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  128.5°.  Beim  Schmelzen  tritt 
'Setzung  ein,  es  wird  Menthon  zurückgebildet  und  Kohlensäure  ent- 
cht.  Der  Körper  ist  in  Methylalkohol  leichter  löslich  und  kann 
h  daraus  krystallisirt  werden,  er  löst  sich  ferner  in  Aceton,  wird 

:  r  daraus  nur  als  Oel  erhalten.  Sehr  schwer  löslich  ist  die  Sub- 

- _ 

x)  E.  Beckmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  250,  325  (1889). 
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stanz  in  Wasser,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Toluol  u 
Ligroin,  und  daraus  nicht  krystallisirbar.  Die  Analysen  lieferten  i 
gende  Resultate: 

I.  Substanz  0.4889  g,  Kohlensäure  1.0700  g,  Wasser  0.3363  g. 

II.  »  0.5738  g,  »  1.2506  g,  »  0.3958  g. 

III.  »  0.3972  g,  »  0.8650  g,  »  0.2734  g. 

Gefunden  (Cantzier)  Berechnet 


I.  II.  III. 

C  59.68  59.46  59.39 
H  7.64  7.66  7.65 


für  CioH17O.C02H  für  Ci0H16O(C02 
66.66  59.51  pCt. 

9.09  7.44  » 


Demnach  liegt  eine  Dicarbonsäure  vor.  Die  Menthodicarbonsäil 
ist  eine  leicht  zersetzliche  Substanz.  In  Lösungen  ist  sie  kaum  ein! 
Tage  haltbar  und  zerfällt  allmählich  in  ihre  Componenten.  Di jj 
Spaltung  erleidet  sie  sogar,  wenn  auch  langsamer,  im  trockenen  !; 
Stande,  falls  sie  nicht  ganz  rein  ist.  Sorgfältig  gereinigt,  scheint  jj 
dagegen  vollkommen  haltbar  zu  sein. 

D  ie  Menthodicarbonsäure  zerlegt  Alkalicarbonate  unter  Al 
brausen.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich,  zerfallen  aber  in  ijl 
Lösungen  schon  in  der  Kälte,  sehr  rasch  beim  Erwärmen,  in  Hycjj 
carbonat  und  Menthon: 


C10H16O(CO2H)2  +  2  Na  OH  =  2NaHC03  +  C10H18O.  , 

Es  gelingt  daher  nicht,  die  Alkalisalze  in  trockenem  Zustande  zu  i; 
winnen,  und  diese  grosse  Unbeständigkeit  derselben  ist  auch  i 
Ursache  der  so  geringen  Ausbeute  an  Säure  bei  dem  oben  beschj 
benen  Darstellungsverfahren.  Es  war  auch  nicht  möglich,  das  Kii 
salz  in  analysirbarem  Zustand  zu  erhalten,  dagegen  glückte  dies  i 
dem  Silbersalz. 

Dargestellt  wurde  dasselbe  durch  Neutralisiren  der  alkoholisch 
Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Fällen  mit  eit 
ebenfalls  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Silbernitrat.  Weis'; 
käsiger  Niederschlag,  äusserst  lichtempfindlich,  beim  Erwärijl 
stürmisch  und  sogar,  wenn  rascher  erhitzt,  mit  heftiger  Detona  a 
zersetzlich. 

Zwei  Silberbestimmungen,  ausgeführt  durch  möglichst  Vorsicht  5 
Erwärmen  des  Salzes,  wobei  reines  Silber  zurückbleibt,  ergaben:  1 

I.  Substanz  0.4258  g,  Silber  0.1980  g. 

II.  »  0.5600  g,  »  0.2594  g. 

Gefunden  (Cantzier)  Berechnet 

I.  II.  für  CioHi6Ag205 

Ag  46.50  46.32  47.28  pCt. 

Das  kleine  Manco  an  Silber  erklärt  sich  durch  die  angegeben 
Eigenschaften  des  Salzes,  welche  es  sehr  erschweren,  einen  VeU 
an  Substanz  zu  verhüten. 

Die  Menthodicarbonsäure  soll  in  meinem  Laboratorium  noch  e 
eingehenderen  Untersuchung  unterzogen  werden. 
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Es  mag  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  ausser  dem  Campher 
Menthon  auch  eine  Reihe  anderer  Ketone  nach  dem  von  mir  ein- 
tilagenen  Verfahren  Carbonsäuren  liefern.  Ueber  die  betreffenden 
uche,  welche  zugleich  neue  Alkohole  kennen  lehrten ,  soll  später 
Teilung  gemacht  werden. 

5.  Verschiedene  Campherformeln.  Structur  der  Mentlio- 

dicarhonsäure. 

Der  Bau  der  Molekel  des  Camphers,  des  Menthons  und  ihrer  Ab- 
mlinge  ist  im  Vorstehenden  nicht  eingehender  in  Erwägung  gezogen 
den.  Es  ist  erst  hier  der  Ort,  diese  Fragen  näher  in’s  Auge  zu  fassen. 
Für  den  Campher  ist  bekanntlich  von  Kekule1)  schon  vor  langer 
die  Constitutionsformel 

c3h7 

I 

CH 

H2C  xch2 
HC^  CO 

c 

I 

ch3 

jestellt  worden,  welche,  mit  bewunderungswürdigem  Scharfblick 
icht,  nicht  nur  dem  damaligen  Stande  der  Kenntnisse  vollständig 
prach  und  zum  Grundstein  in  der  Errichtung  der  Chemie  der  Terpen- 
ppe  geworden  ist,  sondern  welche  auch  dem  heutigen,  erheblich 
geschrittenen  Wissen  noch  nahezu  ganz  genügt. 

Neben  dieser  Formel  kommt  gegenwärtig  wohl  nur  noch  die 
rst  von  Bredt2)  erwähnte 

C3H7 


h2c 

h2c 


c 

ch3 

Frage,  welche  eine  Modification  der  Kekule’schen  darstellt,  aber 
1  Bredt  keineswegs  hinreichend  begründet  worden  ist. 

Nichtsdestoweniger  wird  zur  Zeit  meist  der  letzteren  Formel  der 
rzug  gegeben,  so  auch  von  Seiten  W allach’s3)  und  Beckmann  s4), 


3  A.  Kekule,  diese  Berichte  VI,  931.  1873. 

2)  J.  Bredt,  Ann.  Chem.  Pharm.  226,  261.  1884. 

3)  0.  Wallach,  diese  Berichte  XXIV,  1555.  1891,  auch  Add.  Chem. 
irm.  280,  269.  1885. 

4)  E.  Beckmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  250,  372.  1889. 
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obwohl  die  in  Bezug  auf  den  Campher  bisher  bekannten  chemisch 
Thatsachen,  wie  mir  scheint,  durch  beide  Formeln  fast  gleich  \ 
friedigend  ausgedrückt  werden  können.  Diese  Ansicht  wird  auch  \ 
CI ai sen  getheilt,  welcher  in  seiner  schönen  Arbeit  über  den  Form 
campher1)  beide  Constitutionsschemata  für  den  Campher  in  Betrat 
zieht  und  sich  dahin  äussert,  dass  die  K e k ule’sche  Formel  »mit  all 
Umsetzungen  dieses  Körpers  in  bestem  Einklänge  steht,  aber  doj 
insofern  noch  weiterer  Begründung  bedarf,  als  —  wie  dies  au: 
Kekule  selbst  hervorhebt  —  die  Stellung  der  Doppelbindung  sowc 
zum  Carbonylsauerstoff  als  auch  zu  den  beiden  Seitenketten  nicht  t 
genügender  Sicherheit  festgestellt  ist«.  In  dieser  Hinsicht  gerade  sol 
die  Claisen’sche  Arbeit  »einen  Beitrag  zur  Campherfrage  liefen; 
Indessen  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  Gegenwart  einer  Dopp 
bindung  im  Campher  überhaupt  nicht  sicher  gestellt  ist.  Denn  c 
Campherbromid,  Ci0Hi6O  .  Br2,  und  das  Hydrojodid,  Ci0Hi6O.F 
von  Kekule  und  Fleischer2)}  welche  hier  allein  als  Argumente  d 
zuführen  sind,  können  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  jene  Kör] ! 
in  ihre  Componenten  zerfallen,  auch  wohl  als  Molecularverbindunp! 
aufgefasst  werden. 

Ein  positives  Argument  für  oder  gegen  die  Anwesenheit  eiil 
Aethylenbindung  im  Campher  können  auch  die  vorstehend  mitgetheilji 
Untersuchungen  über  das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers,  so  ai l] 
der  Nachweis,  dass  der  Campher  nur  eine  Monocarbonsäure,  •!( 
Menthon  aber  eine  Bicarbonsäure  liefert,  keineswegs  abgeben. 

Die  Constitution  des  Menthons  dürfte  heute  wohl  als  ziemh 
sichergestellt  betrachtet  werden3).  Zweifelhaft  bleibt  nur  noch,  ob  ) 
Carbonylgruppe  dem  Methyl  oder  dem  Isopropyl  näher  gestellt  ist,  a| 
C3H7  — CH  C3H7  — CH 

H2C  ,CHs  h2c  CO 

oder 

h2c  CO  h2c  ch2 

CII:.  — CH  CHj-CH  " 

Da  diese  Frage  für  die  folgenden  Betrachtungen  ohne  Bedeut  ; 
ist,  so  soll  hier  nur  die  erstere  Formel  in  Erwägung  gezogen  wercil 
Diese  selbe  Formel  kommt  aber,  wie  ersichtlich,  dem  Menthon  1 
alle  Fälle  zu,  sofern  man  dasselbe  als  einfaches  Hydrirungsproc  t 
des  Camphers  auffasst,  ob  mau  nun  dem  letzteren  Körper  die  For  1 
C3H7  —  CH  C3H7  — C 


h2c 

|CH2 

H2C/i 

ch2 

1 

oder 

HC\/ 

CO 

h2c 

CO 

CH3-C  CH3  —  c 

zuschreibt. 


x)  L.  Claisen,  Ber.  d.  Bayer.  Akad.  rnath.  phys.  CI.  20,  450.  1890!] 

2)  A.  Fleischer  und  Aug.  Kekule,  diese  Berichte  VI,  936.  1873.  ] 

3)  Man  vergleiche  E.  Beckmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  250,  322.  Bl 


Da  nach  den  vorstehenden  Untersuchungen  der  Campher  nur  eine 
iocarbonsäure,  aber  keine  Dicarbonsäure  liefert,  so  darf  man  wohl, 
irn  Vorhergehenden  näher  begründet  wurde,  annehmen,  dass  von 
beiden  Wasserstoffatomen'der  dem  Carbonyl  benachbarten  Methylen- 
jpe  nicht  mehr  als  eines  durch  Carboxyl  ersetzbar  ist.  Es  wäre 
it  einzusehen,  weshalb  die  Verhältnisse  in  dem  analog  gebauten 
ithon  anders  liegen  und  etwa  in  diesem  Falle  beide  Wasserstoff- 
ne  derselben  Methylengruppe  durch  Carboxyl  vertretbar  sein  sollten, 
nnach  dürfte  der  Menthodicarbonsäure  schwerlich  die  Formel 


C3H7  — CH 

H2C  XC< 

H2C  CO 
CH3  — CH 


C02H 

C02H 


ommen. 

Anders  als  der  Campher  enthält  aber  das  Menthon  dem  Carbonyl 
iachbart:  ausser  der  Methylen-  auch  noch  eine  Methingruppe.  Das 
isser stoffatom  derselben  dürfte  nun  wohl  aller  Wahrscheinlichkeit 
«h  ebenfalls  beweglich  und  durch  Carboxyl  substituirbar  sein.  Unter 
ser  Annahme  wird  es  sofort  plausibel,  dass  Menthon  zum  Unter- 
iied  von  Campher  eine  Dicarbonsäure  zu  liefern  im  Stande  ist  und 
der  wahrscheinlichste  Ausdruck  der  Constitution  derselben  wäre 

nn  die  Formel 

C3H7  — CH 

H2C  CH— C02H 

H2C  CO 

CH3-C-C02H 


bezeichnen. 

Ein  bestimmtes  Argument  für  die  eine  oder  andere  Formel  des 
imphers  kann  auch  nicht  etwa  aus  der  Bildungsweise  des  Camphens 
s  Campher  beziehungsweise  Borneol  entnommen  werden.  Denn  die 
Dnstitution  des  Camphens  selbst  ist  zur  Zeit  noch  so  wenig  ent- 
hieden,  dass  vielmehr  umgekehrt  erst  auf  Grund  einer  zuverlässig 
stgestellten  Campherformel  auch  über  die  Structur  des  Camphens 
cherer  Aufschluss  zu  erwarten  ist.  Dieser  Ansicht  scheint  auch 
r.  Wallach  zu  sein,  indem  er  sich  in  seinem  Vortrage,  gehalten  in 
ir  Sitzung  der  Gesellschaft  vom  23.  Februar  a.  c.,  folgendermaassen 
lsspricht :  »die  Structur  des  Camphens  wird  man  viel  sicherer  mit 
enntniss  der  Constitution  des  Camphers  als  mit  Kenntniss  der  Con- 
itution  des  Pinens  erschliessen  können.  Thatsachen,  welche  auf  die 
atur  des  Camphers  mehr  Licht  werfen,  sind  daher  auch  von  diesem 
esichtspunkt  aus  besonders  willkommen« x).  In  einer  demnächst 


x)  0.  W allach,  diese  Berichte  XXIV,  1555. 
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folgenden  Abhandlung  wird  sich  mir  übrigens  Gelegenheit  bieten,  auc 
auf  die  Frage  nach  der  Structur  der  Camphene  näher  einzugehen. 

Man  hat  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  zur  Feststellun 
der  Constitution  des  Camphers  heranzuziehen  versucht.  So  habe  ic 
selbst,  auf  Grund  der  Beobachtungen  anderer  Forscher,  die  Ansic! 
geäussert,  dass  die  Molecularrefraction  für  die  Abwesenheit  eint 
Aethylengruppe  und  für  die  Gegenwart  einer  ParabinduDg  in  diesei 
Körper  spreche1)  und  Beckmann  hat  anlässlich  seiner  vorher  citirte 
trefflichen  Untersuchungen  in  der  Campherreihe  diese  Ansicht  exper 
mentell  geprüft  und  bestätigt  gefunden.  Da  aber  die  Molecularrefractic 
des  Camphers  selbst  bisher,  auch  von  Beckmann,  nur  aus  Lösunge 
abgeleitet  worden  ist,  so  bedurften  die  darauf  gegründeten  Schlus 
folgerungen  noch  weiterer  Bestätigung,  namentlich  an  flüssigen  eii 
fachen  Campherabkömmlingen  von  unzweifelhafter  Reinheit.  Eir 
diesbezügliche  Reihe  von  Beobachtungen  habe  ich  denn  auch  au: 
geführt  und  wird  darüber  in  der  nächsten  Mittheilung  berichtet. 

Das  optische  Drehungsvermögen  hat  man  ebenfalls  zur  Entsche 
düng  zwischen  jenen  beiden  Campherformeln  verwerthen  wollei 
Beckmann")  spricht  sich  dahin  aus:  »dass  in  der  Kekule’sche 
Campherformel  kein  nach  den  üblichen  Anschauungen  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  vorgesehen  und  somit  der  optischen  Activität  nie) 
Rechnung  getiagen  ist«,  und  dieser  Ansicht  schliesst  sich  merkwürdigt 
Weise  auch  Claisen  an3).  Merkwürdig,  weil  hier  ein  offenbart1 
Versehen  vorliegt.  Denn  der  das  Isopropyl  tragende  Methinkohlef 
Stoff  in  Kekule’s  Formel 

c3  h7 


CH 


H2C 


Cbh 


HC  CO 

c 


ch3 

ist  freilich  mit  zwei  Methylengruppen  vereinigt,  was  offenbar  zu  jene 
Irrthum  geführt  hat,  diese  selbst  sind  aber  keineswegs  gleichartig,  c 
sie  mit  verschiedenen  Radicalen  verbunden  sind.  Das  betreffenc 
Me t h i n k oh I ens toffato m  ist  daher  eben  so  wohl  asymmetrisch,  als  etw 
dasjenige  in  einem  Körper 

C3H7 

I 

BrH2C  — C  — CH2C1. 


H 


J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXI,  468,  1888. 

)  E.  Beckmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  250,  373,  1889. 
)  L.  Claisen,  Ber.  d.  Bayer.  Akad.  20,  451,  Fussnote. 
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In  der  That  hat  auch  schon  van’t  Hoff  in  seiner  Arbeit  »Die 
erung  der  Atome  im  Raume«  gerade  die  Kek  ule 'sehe  Formel 
»führt x),  um  darauf  hinzuweisen,  dass  auch  in  dem  optisch  activen 
ipher  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorhanden  sei  und  er 
eben  jenes  Methinkohlenstolfatom,  welches  die  Gruppe  O3H7  trägt, 
das  asymmetrische  bezeichnet.  Der  optischen  Activität  genügt 
die  Kekule’sche  Constitutionsformel  ebenso  wie  die  neuere,  eine 
abindung  enthaltende. 

Hiernach  kann  aus  den  zur  Zeit  vorliegenden  physikalischen  That- 
len  ebenso  wenig  wie  aus  den  chemischen  mit  Bestimmtheit  ge- 
ossen  werden,  welche  der  beiden  in  Betracht  kommenden  Formeln 
1  Campher  wirklich  zukommt.  Eine  besondere  Untersuchung  dieser 
ge,  deren  Bedeutung  für  die  ganze  Chemie  der  Terpengruppe  auf 
Hand  liegt,  war  daher  durchaus  geboten.  In  dieser  Beziehung 
ien  mir  namentlich  ein  erneutes  Studium  der  Camphersäuie  noth- 
idig  und  die  Feststellung  ihrer  Structur  Erfolg  versprechend. 


6.  Camphersäure. 

Verschiedene  Constitutionsformeln. 

Dieselbe  Unsicherheit,  ja  wohl  noch  eine  grössere  als  in  Bezug 
die  Structur  des  Camphers,  CioHißO,  besteht  hinsichtlich  seines 
;  fast  beispielloser  Einfachheit  gebildeten  Oxydationsproductes,  näm- 
i  eben  der  Camphersäure,  C10H1KO4.  Je  nachdem  man  dem  Campher 
eine  oder  die  andere  der  obigen  Constitutionsformeln  beilegt,  kommt 
’  Camphersäure  —  da  nach  allem,  Mas  wir  über  die  Spaltung  von 
tonen  wissen,  das  Oxydationsmittel  an  der  Bindestelle  zwischen 
11  Carbonyl  und  dem  benachbarten  Kohlenwasserstoffrest  eingreift 
:  Formel 


c3h7 

1  . 

c3h7 

1 

1 

CH 

c 

1 

h2c  co2h 

h2c  7 

X  C  02  H 

HC  C02H 

oder 

h2  c  x 

co2h 

V 

\ 

1/ 

c 

■ 

c 

1 

1 

1 

ch3 

ch3 

Die  erste  dieser  Formeln  ist  denn  auch  in  der  1  hat  schon  von 
ek  ule  selbst  als  Consequenz  seiner  Campherformel  aulgestellt 


x)  Deutsche  Uebersetzung  von  Herrmann  {IS1T)  S.  28. 
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worden1).  Noch  um  mehrere  Jahre  älter  ist  aber  merkwürdiger  Wei 
das  zweite,  soeben  aus  der  neueren  Diagonalformel  des  Camphers  a 
geleitete  Structurschema  für  die  Camphersäure.  Denn  schon  v 
21  Jahien  versuchte  Victor  Meyer2)  auf  Grund  der  von  ihm  ai 
gestellten,  ersten  Campherformel  die  Entstehung  der  Camphersäu 
durch  folgende  Bildungsgleichung  auszudrücken: 


CH  =  C(CH3)  —  CH2  —  CH2  —  C(C3H7)  =  CH 


Campher 


=  H  C  02— C  (C  H3)  — C  H2— C  H2— C  (C3  H7)  -  C02  H 

| _ _J 

Camphersäure. 

Hr.  Ballo  3)  gelangte  dann  später  auf  Grund  der  Annahme,  di 
Campher  sei  ein  ungesättigter  tertiärer  Alkohol  mit  zwei  Aethyle; 
bind ungen,  von  der  Form 

C  H3  . 

I 

HC=C— CH2 

I  I 

HO  C=C — CH2 

I 

c3h7 

zu  dem  gleichen  Structurscherna  für  die  Camphersäure  wie  VictJ 
Meyer,  welches,  wie  ersichtlich,  identisch  ist  mit  dem  oben  aus  d| 
Diagonalformel  des  Camphers  abgeleiteten. 

Da  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  weder  c 
Victor  Meyer’sche  noch  die  Ballo  sche  Campherformel  annehmb, 
ist,  die  Kekule’sche  aber  und  die  Diagonalformel  dem  chemisch  I 
\  erhalten  des  Camphers  nahezu  gleich  befriedigend  entsprechen, 
ist  es  klar,  dass  die  Constitution  der  Camphersäure  jetzt  von  Neueji 
zu  ermitteln,  beziehungsweise  zu  begründen  ist.  Es  bedarf  jet 
keiner  weiteren  Erläuterung,  dass  wenn  dies  gelingen  sollte,  auch 
Bezug  auf  die  .Natur  des  Camphers  neues  Licht  verbreitet  werd»j 
muss.  Ich  habe  daher  eine  chemische  und  eine  physikalische  Unte  i 
suchung  der  Camphersäure  vorgenommen  und  gestatte  mir  über  d 
erzielten  Resultate  im  Folgenden  zu  berichten. 

Schreibt  man  die  aus  der  Kekule’schen  und  aus  der  Diagom 
formel  des  Camphers  abgeleiteten  Structurschemata  der  Camphersäu 


1)  A.  Kekule,  diese  Berichte  VI,  932.  1873. 

2)  V.  Meyer,  a.  a.  0.  III,  116.  1870. 

3)  M.  Ballo,  loc.  cit.  XII,  1597.  1879;  XIV,  335.  1881. 
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C3H7 

1 

c3h7 

1 

CH 

h2c  co2h 

und 

HC  C02H 

C 

1 

c 

h2  c  co2h 

H2Cx  co2h 

c 

1 

j 

ch3 

,  i 

ch3 

der  Form 


IO2-CH-CH2— CH  = 

I 

C3H7 


c— co2h  h2c 

!  und 

ch3  h2c 


c3h7 

I 

c — co2h 

C - CO2H 


CH, 


ergiebt  sich,  dass  das  letztere  eine  Methyl-Isopropyl-Tetramethylen- 
•arbonsäure  darstellt.  Die  erstere  Formel  dagegen  ist  die  eines 
Methyl  -8-  Isopropyl  -  z/ a  ß  -  Hydrom  uconsäure ,  nachdem  die  Unter¬ 
fangen  v.  Baeyer’s1)  ergeben  haben,  dass  der  z*«?-Hydromucon- 
ire  die  Constitution 

HCO2— CH2— CH2— CH  =  CH— C02H 

(ß)  («) 


kommt. 

Es  war  daher  festzustellen,  ob  die  Camphersäure  sich  wie  eine 
bstitairte  Hydromaconsäure,  oder  aber  wie  ein  Abkömmling  der 
etramethylenbicarbonsäure  verhält. 


Versuche  mit  freier  Camphersäuie. 

Ueber  das  eben  Erwähnte  könnte  schon  die  Oxydation  Aufschluss 
ben,  indem  eine  Hydromuconsäure  sich,  wie  v.  Baeyer  gezeigt  hat, 
i  der  Stelle  der  Aethylenbindung  leicht  spalten  lässt,  eine  Tetra¬ 
ethylencarbonsäure  sich  dagegen  sehr  viel  resistenter  erweisen  sollte. 

Die  zu  den  Oxydations-  wie  zu  allen  anderen  Versuchen  an- 
>wandte  Camphersäure  war  durch  Krystallisation  aus  Wassei  und 
mii  aus  Alkohol  gereinigt  worden.  Aus  dem  letzteren  Lösungs- 
littel  erhält  man  centimeterdicke,  prachtvoll  ausgebildete  Krystalle. 
.eine  Camphersäure  schmilzt  nicht,  wie  meist  angegeben  wild,  bei 

75 — 178°,  sondern  scharf  bei  187°. 

Die  Oxydation  der  Camphersäure  mit  Permanganat  ist  schon  ott 
Gegenstand  von  Versuchen  gewesen,  so  neuerdings  wieder  von 

i)  Adolph  Baeyer,  Ueber  die  Constitution  des  Benzols.  Dritte  Ab- 
andlung.  Ueber  die  Reductionsproducte  der  Dichlormuconsäure ;  von  Hans 
,upe.  Ann.  Chem.  Pharm.  256,  1.  1890. 
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Bamberger1),  aber  stets  mit  negativem  Erfolg.  Auch  ich  kann  nac 
eigenen  Beobachtungen  bestätigen,  dass  Kali  umpermanganat  auf  Campher 
säure  kaum  einwirkt,  weder  in  saurer  noch  in  alkalischer  Lösung 
Auch  in  der  Siedehitze  wird  nach  tagelanger  Digestion  nur  wem 
Kohlensäure  gebildet  und  der  grösste  Theil  der  Camphersäure  kan 
wieder  abgeschieden  werden;  die  Entstehung  irgend  eines  andere 
Körpers  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Beim  Kochen  von  Camphersäure  mit  einem  Ueberschuss  amm< 
niakalischer  Silberoxydlösung  wird  zwar  reichlich  Metall  nieder 
geschlagen,  indessen  konnte  auch  in  diesem  Falle  ausser  dem  unar 

gegrifren  gebliebenen  Ausgangsproduct  keine  andere  Säure  gewönne 
werden. 

Ich  \  eisuchte  hierauf  die  bei  dem  Menthol  bewährte  Oxydatio 
mit  wasserfreiem  Kupfersulfat.  Je  2.5  g  Camphersäure  wurden  m 
der  gleichen  Gewichtsmenge  entwässerten  Kupfersulfats  im  Bombenrob 
mehrere  Stunden  auf  ca.  280°  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Rohr 
entwich  Kohlensäure;  Schwefligesäure  oder  Schwefelwasserstoff  wt 
nicht  gebildet  worden.  Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  der  Damp 
destillation  unterworfen,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  Camphersäun 
anhydrid,  durch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  idontificirt,  in  reiet 
hcher  Menge  überging,  während  aus  dem  wässrigen  Destillationsrüd 
stand  beim  Erkalten  Camphersäure  auskrystallisirte.  Aus  der 
Kupferschlamm  wurde  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  ein 
weitere  Menge  Camphersäure  isolirt  und  als  solche  durch  den  Schmeh 
punkt  festgestellt.  In  dem  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Kupferrückstand  konnte  weder  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtig« 
noch  eine  nicht  destillirbare  Säure  aufgefunden  werden. 

Hiernach  erscheint  es  wohl  schon  als  ausgeschlossen,  dass  di 

Camphersäure  als  eine  substituirte  Hydromuconsäure  betrachte 
werden  könnte. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  führen  auch  die  Reductionsversuch. 
Die  Hydromuconsäure  geht  durch  Natriumamalgam  wie  v.  Baeye 
am  angegebenen  Orte  gezeigt  hat,  leicht  in  die  um  2  Wasserstoffatom 
reichere  Adipinsäure  über2),  während  die  Camphersäure  wede 
durch  Zink  und  Salzsä-ire,  noch  auch,  was  schon  Victor  Meye 
beobachtete,  durch  Natriumamalgam  reducirbar  ist. 

Ueber  Versuche,  die  Hydromuconsäuren  mit  Halogenwassersto j 
zu  vereinigen,  liegen  meines  Wissens  bisher  keine  Angaben  vor,  do< 


J)  E.  Bamberger,  diese  Berichte  XXIII,  218. 


1890. 


)  Die  isomere  und  schon  früher  von  Li  mp  rieht  (Lieb.  Ann.  165,  26i 
1873)  erhaltene  Aßv- Hydromuconsäure  liefert  hierbei  gleichfalls  Adipinsäun 

indem  sie  sich  nach  v.  Baeyer’s  Versuchen  zuerst  in  die  A«ß- Verbindun 
umlagert. 
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te  in  Rücksicht  auf  die  leicht  von  statten  gehende  Addition  von 
m  kaLlm  zu  bezweifeln  sein,  dass  die  Hydromuconsäuren  auch 
ogen Wasserstoff  zu  binden  vermögen.  Ganz  anders  verhält  sich 
Camphersäure.  Schon  früher  ist  von  W  re  den1)  und  Anderen 
gestellt  worden,  dass  Jodwasserstoff  nicht  angelagert  wird,  auch 
it  reducirend  wirkt,  sondern  zu  complicirteren  Zersetzungen  Ver- 
issung  giebt.  Wie  neuerdings  Bamberger  in  einer  vorher  citirten 
iz  über  die  Camphersäure  mittheilt,  ist  es  auch  nicht  möglich 
m Wasserstoff  zu  addiren.  Ich  habe  gefunden,  dass  es  ebenso 
hg  gelingt  in  alkoholischer  Lösung  Chlorwasserstoff  anzulagern, 
ler  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme.  Also  auch  durch  diese 
atsachen  erweist  sich  die  Camphersäure  als  eine  gesättigte  Ver¬ 
dung. 

Dass  die  Hydromuconsäuren,  wie  schon  oben  angedeutet,  Brom 
liren,  indem  Bibromadipinsäuren,  CßHgBr^Oo,  und  weiter  bromirte 
DStitutionsproducte  derselben  entstehen,  ist  schon  von  Limpricht 
1  auch  von  v.  Baeyer  in  den  vorhin  angezogenen  Abhandlungen 
^gewiesen  worden  2).  Anders  verhält  sich  die  Camphersäure. 
ch  Wreden3)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom 
'  1  Molekül  Camphersäure  in  Gegenwart  von  Wasser  ein  Additions- 
>duct,  wahrscheinlich  Ci0  Hi6  04  .  Br2 ,  welches  aber  schon  an  der 
ft  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  Ob  hier  nur  eine  s.  g.  Molecular- 
'bindung  vorliegt,  ist  a  priori  schwer  zu  entscheiden,  da  eine  scharfe 
enze  zwischen  einer  atomistischen  und  einer  molecularen  Verbindung 
nicht  aufstellbar  ist.  Da  es  nun  gerade  im  vorliegenden  Falle  von 
össter  Wichtigkeit  war  die  Art  jenes  additioneilen  Productes  fest¬ 
stellen,  so  habe  ich  die  Sache  näher  untersucht. 

Ausgehend  von  der  Erfahrung,  dass  die  Säuren  viel  mehr  als 
re  Ester  zur  Bildung  von  Molecularverbindungen  geneigt  sind,  dass 
derseits  halogenisirte  Ester  im  allgemeinen  beständiger  sind  als  die 
ilogenisirten  Säuren,  liess  ich  Brom  auf  den  neutralen  Aethylester 
;r  Camphersäure  einwirken.  Es  war  zu  erwarten,  dass  Falls  dei 
>rhin  erwähnte  Körper  CioHi604.Br2  von  Wreden  nur  eine  Mole- 
darverbindung  darstellt,  der  Ester  der  Camphersäure  keine  solche 
erbindung  bilden  würde,  dagegen  war  vorauszusehen,  dass  ein  be¬ 
ständiges  Bromid  des  Camphersäureesters,  von  der  Formel  CioHu 
r2(C2H5)204,  zu  erhalten  sein  würde  für  den  Fall,  dass  die  mit  der 
eien  Camphersäure  entstehende  Verbindung  eine  echte  atomistische, 


b  F.  Wreden,  Lieb.  Ann.  168,  328,  1871. 

2)  Die  A«ß-Hydromuconsäure  addirt  im  Gegensatz  zu  der  AßT -Verbindung 
i  freiem  Zustande  kein  Brom ,  wohl  aber  in  Form  von  Estei .  Campher- 
iureester  verhält  sich  ganz  anders.  Man  vergleiche  das  Folgende. 

3)  loc.  cit. 
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wenn  auch  leicht  zersetzliche,  wäre.  Der  Versuch  bat  nicht  alle 
für  das  erstere  entschieden ,  er  hat  noch  mehr  Aufklärung  gebracl 
als  von  vornherein  erwartet  werden  konnte. 

Versuche  mit  Estern  der  Camphersäure. 

Zur  Darstellung  des  neutralen  Champhersäureäthylestei! 
wurden  100  g  reine  Camphersäure  in  160  g  absolutem  Aethylalkoh; 
(ca.  7  Mol.)  gelöst  und  trockene  Salzsäure  eingeleitet.  Hierbei  scheid  i| 
sich  bald  in  Masse  ein  weisser,  schön  krystallisirter  Körper  au  j 
welcher  sich  durch  Habitus  und  Schmelzpunkt  als  unveränder 
Camphersäure  erwies.  Dieselbe  wird  in  der  Kälte  auch  nach  länger  j 
Einwirkung  der  Salzsäure  nicht  gelöst,  es  wurde  daher  auf  de] 
Wasserbade  erwärmt.  Hierbei  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Mond 
und  Biäthylester.  Bei  einem  Versuch  wurden  aus  100  g  Camphe  j 
säure  27  g  neutralen  Esters  erhalten.  Eine  vollständige  Umsetzm  ] 
des  sauren  in  den  neutralen  Ester  gelang  auf  diesem  Wege,  selb  ! 
auf  Zusatz  von  Chlorzink,  nicht.  Durch  Ausschütteln  mit  Wass J 
wurde  deshalb  das  Estergemisch  isolirt  und  mit  der  zur  Umsetzurj 
in  den  neutralen  Ester  nöthigen  Menge  in  Alkohol  gelösten  Natriuaj 
und  Bromäthyl  im  Einschmelzrohr  10  Stunden  auf  130°  erhitzt.  D 
Umwandlung  (bei  Anwendung  von  Jodäthyl  auffallender  Weise  sehr  vif 
träger  verlaufend)  war  alsdann  beendigt.  Der  zum  Theil  erstarre 
Röhreninhalt  wurde  nun  mit  Wasser  verdünnt,  das  ausgeschiedei ' 
Oel  zur  Entfernung  noch  etwa  vorhandener  Spuren  des  sauren  Este  : 
mit  Natronlauge  geschüttelt  und  alsdann  ausgeäthert.  Nach  All 
dunstung  des  Aethers  und  Trocknen  der  erwärmten  Flüssigke} 
mittelst  eines  Kohlensäurestroms  wurde  fractionirt  und  ausser  Vo 
und  Nachlauf  59  g  reinen,  bei  einem  Druck  von  B0  =  750  m  j 
constant  zwischen  285  —  286°  (F.  i.  D.)  übergehenden  Diäthyleste: ; 
gewonnen.  Nach  Malaguti  *)  der  diesen  Ester  durch  trocker  j 
Destillation  des  Monäthylesters  darstellte,  ist  der  Siedepunkt  285 — 2871 

Der  Camphersäurediäthylester  bildet  ein  zähflüssiges,  schwae' 
und  angenehm  riechendes  Oel,  nahezu  farblos  und  nur  in  dicker« 
Schicht  eiuen  Stich  in’s  Gelbliche  zeigend. 

Die  unvollständige  und  sehr  langsam  erfolgende  Bildung  diese  I 
Esters  auf  dem  gewöhnlichen  Vi^ege  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff 
gas  verdient  hier  eine  besondere  Hervorhebung.  Nach  den  vc 
Menschutkin  aufgefundenen  Gesetzmässigkeiten  findet  die  Ester] 
ficirung  am  raschesten  bei  den  primären  Säuren  statt  (z.  B.  normal 
Buttersäure),  langsamer  bei  den  secundären  (Isobuttersäure)  uni;] 
am  trägsten  bei  den  tertiären  (Trimethylessigsäure).  Die  Cani 
phersäure  ist  schon  von  Menschutkin  auf  ihr  Esterificirungsverm(| 


9  Malaguti,  Anu.  chim.  phys.  64,  152.  1837. 
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durch  Erhitzen  mit  Isobutylalkohol,  untersucht  worden.  Er 
hierüber1):  »Die  Camphersäure  zeigt  die  Eigenschaften  einer 
ären  Säure.  Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Aetherification  ist 
9.56  und  schreitet  die  Aetherification  so  langsam,  dass  nach 
Stunden  (21  Tagen)  nur  69,47  pCt  ätherificirt  wurden«  etc.  Und 
er  (Seite  2632):  »Gewöhnlich  wird  Camphersäure  als  secundär- 
äre  Säure«  (nach  der  Formel  Kekule’s)  »angesehen,  wie  gesagt 
sie  aber  die  Merkmale  einer  tertiären  Säure.  Vielleicht  könnte 
ihr  eher  die  Ball o’ sehe  Formel 

CH3 

i 

ch2— c— co2h 

I  ! 

C  H2  —  C —  C02  H 


C3H7 

>n.«  Mit  diesen  Resultaten  stimmen  also  meine  mit  Aethylalko- 
und  Salzsäure  ausgeführten  Versuche,  vollkommen  überein.  Hin- 
>fügt  mag  noch  werden,  dass  die  z/ß/ -Hydromuconsäure  sich 
?  entgegengesetzt  verhält.  Diese  Hydromuconsäure  esterificirt  sich 
,lich  ausserordentlich  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
er  das  Verhalten  der  isomeren  z/«£> -Verbindung  ist  nichts  bekannt. 
Zur  Reindarstellung  des  Camphersäuremonäthylesters  wur- 
100  g  Camphersäure  in  einem  Kolben  mit  angeschmolzenem  langen 
der  (um  jede  Verunreinigung  des  undestillirbaren  Products  durch 
kfragmente  zu  vermeiden)  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstotfgas 
rificirt.  Das  beim  Eingiessen  in  Wasser  ausgeschiedene  Oel  wurde 
:-st  anhaltend  gewaschen  und  dann  mit  Natronlauge  geschüttelt. 
>ei  löste  sich  der  saure  Ester;  die  Lösung  wurde  verdünnt  und 
derholt  durch  genässte  Filter  gegossen  und  so  frei  von  neutralem 
er  erhalten.  Durch  Ansäuren,  Ausäthern  und  Abdunsten  des  Aethers 
nte  der  Ester  rein  erhalten  werden.  Die  ihm  noch  anhaltenden 
iren  von  Aether  und  das  gelöste  Wasser  wurden  durch  mehr- 
ihentliches  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  entfernt.  Durch 
stillation  lässt  er  sich  bekanntlich  nicht  reinigen,  weil  er  sich  hier¬ 
in  den  neutralen  Ester  und  Camphersäureanhydrid  umsetzt.  Ma- 
;uti  (am  angeführten  Orte)  hat  ihn  durch  Erhitzen  der  Campher- 
re  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Der  saure  Camphersäureester  bildet  einen  geruchlosen,  ganz 
wach  gelblich  gefärbten,  kaum  noch  beweglichen  Syrup.  Eine  da¬ 
gefüllte  flache  Schale  kann  umgekehrt  werden,  ohne  dass  etwas 
fliesst. 


0  N.  Menschutkin,  Diese  Berichte  XIV,  2631.  1881. 
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Die  Analyse  zeigte  die  Reinheit  des  Präparats. 

0,2475  g  Substanz  gaben  0,5723  Kohlensäure  und  0,1959  Wasser. 
Gefunden  Berechnet  für 

(Biltz)  C2H20O4 

C  63.08  63.16  pCt. 

H  8.79  8.77  » 


Eine  Probe  des  mit  Aethyläther  verdünnten  neutralen  Esters  1 
wirkt  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Brom  keine  Entfärbung;  c 
Ester  konnte  unverändert  wiedergewonnen  werden.  Bei  gewöhnlicl  j 

Temperatur  scheint  also  keinerlei  Einwirkung  des  Halogens  statt? 
finden. 

Eine  andere  Portion  des  Esters  wurde  mit  der  molecularen  Mer 
\on  Brom  (ohne  Verdünnung)  im  Rohr  einige  Stunden  auf  1 20° 
hitzt.  Eine  grosse  Menge  prächtiger,  farbloser,  säulenförmiger  Kill 
stalle  hatte  sich  ausgeschieden,  die  durch  den  Schmelzpunkt  vJ 
220,3  220°, 6  und  durch  Ueberführung  in  die  Säure  vom  Schme] 

punkt  187°  als  Camphersäureanhydrid  erkannt  wurden.  Aus  reirs 
Camphersäure  zur  Vergleichung  dargestelltes  Anhydrid  zeigte  denselbij 
Habitus  und  schmolz  an  demselben  Thermometer  bei  220°, 8.  Ferr 
wurde  Bromäthyl  in  grosser  Menge  gefunden.  Es  wurde  durch  d| 
Siedepunkt,  Im  Wandlung  in  Aethylamin  und  durch  die  CarbylamJ 
reaction  nachgewiesen.  Ausserdem  fand  sich  noch  etwas  unzersetzll 
Ester  und  eine  nicht  gerade  bedeutende  Menge  eines  die  Augen  stall 
angreifenden  Productes  (durch  Einwirkung  des  in  Freiheit  gesetzt! 
Sauerstoffs  auf  Bromäthyl  entstanden.^)  vor,  welches  nicht  wciij 
untersucht  wurde. 

Der  Camphersäurebiäthylester  addirt  demnach  auch  bei  höhet 
Tempei  atui  kein  Brom,  was  er  wohl  unzweifelhaft  thun  würde,  faj 
die  aus  Camphersäure  erhältliche  Verbindung  CiuH^CB.  Br2  eil 
atomistische  wäre.  Hierdurch  scheint  mir  die  Natur  dieser  letzte! j| 
als  einer  Molekularverbindung  sicher  festgestellt  und  ein  neues  Argunicj) 

dafür,  dass  in  der  Camphersäure  keine  Aethylengruppe  Vorhand«! 
erbracht  zu  sein. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Ester  geht  also  nach  (1 
Gleichung: 


C8Hu<Cääg  +  Br2  =  C8hh<qqO  +  2C2H5Br  -f-  O 

vor  sich  und  zwar,  wie  es  scheint,  quantitativ. 

.  Eine  derartige  Bildung  von  Anhydrid  aus  dem  Ester  einer  zw 
basischen  Säure  ist,  soweit  mir  erinnerlich,  bisher  noch  nicht  bei | 
achtet  worden  und  sie  erklärt  sich  nur  durch  die  geradezu  bespielk! 
Neigung  der  Camphersäure  zur  Anbydrisirung.  Dieses  energisci 

Bestreben  wird  auch  durch  folgenden  Versuch  in  hübscher  Wej 
illustrirt. 
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Der  saure  Camphersäureäthylester  wurde  mit  Acetylchlorid  im 
chlussrohr  2  Stunden  auf  100°  erhitzt.  Unter  Abspaltung  von 
räthyl  war  Essigsäure  und  Camphersäureanhydrid  gebildet  worden 
der  Gleichung: 

»Hl4<COOHHs  +  CH3.COCI  =  CHs.COOH  +  C2H5C1 

+  C8Hu<co>°- 

Auch  für  eine  derartige  Bildungsweise  eines  inneren  Anhydrids 
zweibasischen  Säure  dürfte  wohl  bisher  kein  Beispiel  vorliegen. 
Dieses  ganz  frappante  Bestreben  der  Camphersäure  zur  Anhy- 
"ung  scheint  mir  für  die  Auffassung  der  Constitution  dieses 
•ers  von  entscheidender  Bedeutung  zu  sein. 

Nach  der  Kekule’schen  Formel  würde  derselbe  zu  den  olefi- 
len  Bicarbonsäuren  gehören: 

H02C  — C  =  CH  — CH2  — CH  — C02H 


CH3  c3h7 

Von  allen  bisher  bekannten  olefinischen  Bicarbonsäuren  liefern 
ausnahmslos  nur  die  Orthobicarbonsäuren  Anhydride,  nämlich 
insäure,  Citraconsäure  (Methylmaleinsäure),  Itaconsäure  (Methylen¬ 
steinsäure  CH2  =  C  (C02H)  —  CH2  —  C02H),  Pyrocinchon- 
e  (Dimethylmaleinsäure),  Teraconsäure  (Isopropylenbernsteinsäure 
3)2  C  ==  C  (C02H)  —  CH2  —  C02H),  Allylbernsteinsäure,  Xeron- 
3  (Diäthylmaleinsäure)  u.  s.  w.  Während  in  der  Paraffinreihe 
3r  den  Orthodicarbonsäuren ,  der  Bernsteinsäure  und  ihren  Sub- 
:ionsderivaten,  auch  noch  die  nächst  höhere  Homologe,  die  Glutar- 
3  H  O2  C  —  C  H2  —  C  H2  —  C  H2  —  C  O2  H  mit  ihren  Abkömmlingen 
Anhydridbildung  befähigt  ist  (bei  der  Adipinsäure  ist  es  nicht 
r  der  Fall *),  ebensowenig  bei  den  höheren  Gliedern)  findet  etwas 
nliches  in  der  Olefinreihe  nicht  mehr  statt.  Die  der  Glutarsäure  ent¬ 
erbende  olefinische  Glutaconsäure  H02C —  CH2  —  CH  =  CH —  C02H 
3isher  kein  Anhydrid  geliefert  2).  Obwohl  nach  den  Untersuchungen 
Auwers  und  Victor  Meyer3)  und  von  Bischoff4),  sowohl 


b  K.  Auwers  und  V.  Meyer,  diese  Berichte  XXIII,  101,  1890.  Nach 
liger  brieflicher  Mittheilung  des  Hrn.  N.  Zelinsky  geben  auch  die  beiden 
ihm  dargestellten  stereoisomeren  Dimethyladipinsäuren  bei  der  Destillation 
Anhydrid. 

2)  M.  Conrad  und  M.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  254,  1884. 

3)  K.  Auwers  und  V.  Meyer,  diese  Berichte  XXIII,  293,  auch  Auwers 
L.  J.  Jackson,  loe.  cit.  1599,  Auwers  und  J.  Gardner,  ebendas.  3622. 

4)  C.  A.  Bischoff,  diese  Berichte  XXIII,  620  ff. 

ichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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bei  der  Bernsteinsäure  als  auch  bei  der  Glutarsäure  die  Einführur 
von  Alkylgruppen  die  Neigung  zur  Anhydrisirung  vermehrt,  ist  vc 
keiner  der  bisher  vorliegenden  alkylirten  Glutaconsäuren,  der  Methy 
glutaconsäure  H02C  —  CH  —  CH  =  CH  —  C02H  von  Conrad  m 

CH3  j 

Guthzeit1)  und  der  Homomesaconsäure,  HO*>C — CH2 — C=CH — CO2 

I 

CH3 

von  Hantzsch“)  ein  Anhydrid  bekannt.  Da  nun  auch  keine  d 
beiden  Hydromuconsäuren,  in  welchen  die  Carboxylgruppen  noch  weit 
von  einander  entfernt  sind  als  in  der  Glutaconsäure,  ein  Anhydrj 
geliefert  haben,  so  kann  wohl  mit  Wahrscheinlichkeit  vorausgesa 
werden,  dass  auch  eine  Methyl  -  Isopropyl -Hydromuconsäure  zur  A 
hydrisirung  nicht  befähigt  sein  würde.  Eine  derartige  Constituti<; 
kann  somit  der  Camphersäure  nicht  zukommen,  deren  ausserordentlic 
Neigung  zur  Anhydridbildung  dann  ganz  unverständlich  bliebe. 

Ziehen  wir  dagegen  die  aus  der  Diagonalformel  des  Camphej 
sich  ergebene  Structur  der  Camphersäure: 

C3H7 

I 

h2c— c— co2h 

h2c— c— C02H  I 

ch3 

in  Betracht,  so  erscheint  diese  Verbindung  nicht  nur  als  Tetramethyh 
derivat,  sondern  zugleich  auch  als  eine  vierfach  substituirte  Bernste 
säure.  Nun  haben,  wie  oben  schon  erwähnt,  Victor  Meyer  u 
Auwers,  Bischoff  und  andere  Forscher  gezeigt,  dass  die  Neigur 
Anhydride  zu  bilden,  bei  den  Bernsteinsäuren  um  so  grösser  ist,  j 
mehr  Wasserstoffatome  durch  Alkyl  ersetzt  sind  und  so  ist  denn  ditl 
Neigung  bei  den  methylirten  Abkömmlingen  in  der  Tetramethylbe 
steinsäure  am  stärkten  ausgeprägt.  Denselben  Einfluss  wie  Methyl  ütj, 
nach  Bischoff’s  Versuchen  auch  andere  Alkyle  und  es  ist  dal 
nicht  überraschend,  dass  eine  vierfach  substituirte,  nämlich  e; 
Aethylen- Methyl -Isopropyl -Bernsteinsäure  ebenfalls  ein  besonder 
Bestreben  zur  Anhydrisirung  zeigt. 


Das  ganze  chemische  Verhalten  der  Camphersäure:  gegen  0: 
dations-  und  gegen  Reductionsmittel,  gegen  Halogen wasserstoffsäu] 


*)  Conrad  und  Guthzeit,  a.  a.  0.  260. 

2)  A.  Hantzsch,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  31. 
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'egen  Brom,  ferner  das  geringe  Esterificirungsvermögen  und  die 
rordentliche  Neigung  zur  Anhydridbildung  spricht  also  ebenso 
lieden  gegen  die  Auffassung  dieser  Säure  als  eines  Derivates 
^aß-Hydromuconsäure ,  als  es  die  Zugehörigkeit  der  Campher- 
zur  Bernsteinsäurereihe  auf  das  Vollkommenste  bestätigt. 

£u  demselben  Schlüsse  drängt  aber  auch  das  physikalische  Ver- 
i,  von  welchem  ich  an  dieser  Stelle  nur  das  auf  das  optische 
ionsvermögen  Bezügliche  anführen  möchte.  Betrachtet  man  die 
ii  für  die  Camphersäure  in  Frage  kommenden  Constitutions¬ 
in 

C3  H7 

C  — co2h 

C  — co2h 

I 

ch3 

einander,  so  ergiebt  sich,  dass  die  erstere  nur  ein  asymmetri- 
Kohlenstoffatom  enthält.  Demnach  wären  nur  drei  optische 
icationen  der  Campliersäure  möglich,  eine  rechtsdrehende,  eine 
Irehende  und  eine  durch  Vermischen  dieser  beiden  desactivirte, 
aracamphersäure.  Dem  widersprechen  aber  die  Thatsachen,  denn 
r  den  drei  genannten  existirt  mit  Bestimmtheit  noch  eine  vierte 
ive)  Form,  die  Mesocamphersäure  von  Wreden,  welche  in 
er  Weise  wie  die  inactive  Mesoweinsäure  gebildet  wird  und  auch 
liese  wieder  in  active  Modificationen  übergeführt  werden  kann, 
t  möglich,  jedoch  bis  jetzt  nicht  sicher,  dass  noch  eine  fünfte 
ielleicht  sogar  eine  sechste  optisch  isomere  Camphersäure  existirt1). 
nun  die  Kekule’sche  Constitutionsformel  diesem  Thatbestande 
genügt,  so  lehrt  ein  Blick  auf  die  andere,  dass  hier  die  be¬ 
iden  Verhältnisse  vorauszusehen  waren.  Denn  diese  Tetra- 
denformel  weist  zwei  asymmetrische  und  untereinander  verschie- 
Kohlenstoffatome  auf,  von  denen  das  eine  die  Isopropyl-,  das 
e  die  Methylgruppe  trägt.  Eine  einfache  Ueberlegung  lehrt,  dass 
lchem  Falle,  auf  Grund  der  üblichen  Anschauungen,  sechs 
he  Isomere  erwartet  werden  können,  nämlich  eine  stark  rechts 
ine  gleich  stark  links  drehende,  nebst  der  zugehörigen  Trauben¬ 
form,  ebenso  eine  schwächer  rechts  und  eine  gleichviel  links 
nde  mit  der  entsprechenden  racemischen  Form.  Erweitert  man 
eutige  Annahme,  nach  welcher  die  optische  Activität  nur  von 

F.  Wreden,  Ann.  Chem.  Pharm.  163,  323.  1871.  Jungfleisch, 
50c.  chim.  19,  350.  1873.  Wreden,  diese  Berichte  VI,  565.  1873. 
chler,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  178-  1873.  J.  Chautard,  Compt. 
f>6,  698;  Ann.  Chem.  Pharm.  127,  121.  1863. 


h2c 


I  — C  =  CH  —  CH2  — CH  —  C02H  und 


CH3 


c3h7 


h2c- 
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der  Art  und  Reihenfolge  der  Radicale  abhängt,  dahin,  dass  diese  E 
scheinung  auch  durch  die  gegenseitige  Entfernung  der  Radicale  v 
einander,  beziehungsweise  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  mo 
ficirt  werden  kann  —  eine  wohl  zulässige  Annahme  — ,  so  ist  d 
Fall  denkbar,  dass  in  der  Camphersäure  Isopropyl  und  Methyl  j 
derart  verschiedene  Entfernungen  von  den  zugehörigen  asymmetrisch! 
Kohlenstoffatomen  gelangen,  dass  bei  entgegengesetzter  Orientirung  cj 
beiden  Hälften  der  Molekel  das  Drehungsvermögen  der  einen  Häi 
durch  dasjenige  der  anderen  gerade  aufgehoben  wird.  Hiernach  köm 
also  die  Camphersäure,  obwohl  ihre  beiden  asymmetrischen  Kohl 
Stoffatome  untereinander  nicht  gleichartig  sind,  doch  ebenso  wie  i 
Weinsäure  eine  durch  innere  Compensation  desactivirte  Modificat i 
liefern,  als  welche  möglicher  Weise  die  Mesocamphersäure  zu 
trachten  wäre,  —  falls  sie  nicht  etwa,  was  minder  wahrscheinl  > 
sein  dürfte,  die  zweite  Traubensäureform  darstellt. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  diese  gerade  bei  der  Camphersät 
besonders  complicirten  Erscheinungen,  deren  erneute  und  eingehend j 
Untersuchung  manches  Interessante  zu  Tage  fördern  könnte,  näl 
einzutreten.  Für  den  vorliegenden  Zweck  genügt  es  festzustellen,  d 
die  Zahl  der  bisher  schon  mit  Sicherheit  bekannten  optisch  verscl 
denen  Modificationen  der  Camphersäure  mit  Kekule ’s  Constitutio 
formel  absolut  nicht  vereinbar,  mit  der  Tetramethylenformel  dagej 
leicht  erklärlich  ist. 

Die  im  Vorstehenden  discutirte  Hydromuconsäureform  für 
Camphersäure  wurde  von  Kekule  aus  seiner  Campherformel  ab 
leitet.  Es  wurde  nun  schon  Eingangs  dieses  Kapitels  erwähnt,  dl 
Kekule  selbst  die  ursprünglich  von  ihm  angenommene  Stellung 
Aetbylenbindung  in  seiner  Campherformel  nicht  als  sicher  entschie  J 
betrachtete.  Man  kann  nun  leicht  zeigen,  dass  bei  irgend  wele 
anderen  Situation  der  Aethylenbindung  noch  weniger  befriedige 
Ergebnisse  erhalten  werden. 

Die  Carbonylgruppe  befindet  sich  im  Campher  in  der  Ortjl 
Stellung  zum  Methyl  (Ueberführung  in  Carvacrol)  und  es  sind  in  dieti 
halle  folgende  vier  verschiedene  Orte  für  die  Aethylenbindung  möglii 


C3H7- 

-CH 

C3H,— CH 

c3h7-c 

h2c 

x  ch2 

HC  CH2 

HC  CH2 

HC 

\/co 

HC  CO 

h2cx  CO 

ch3- 

-c 

CH3— CH 

C3H7— C 

H2C,  CH 

CH3-  CH 

H'2C  CO 

CHü— CH 
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Die  erste  dieser  Campherformeln  haben  wir  bereits  discutirt,  die 
ite  und  dritte  würde,  wie  leicht  ersichtlich,  ebenfalls  Hydromucon- 
eformeln  für  die  Camphersäure  ergeben,  die  nach  dem  vorstehen- 
ebenfalls  unzulässig  wären.  Käme  aber  die  vierte  der  obigen 
stitutionsformeln  dem  Campher  zu,  so  könnte  derselbe  bei  der 
rdation  überhaupt  kaum  eine  Säure  mit  zehn  Kohlenstoffatomen 
•rn,  da  ausser  einer  Aufspaltung  an  der  Bindestelle  zwischen  CO 
CH  in  diesem  Falle  noch  eine  Zersplitterung  am  Orte  der 
hylenbindung  stattfinden  dürfte. 

Die  zweite,  dritte  und  vierte  Campherformel  ist  aber  auch  aus 
m  anderen  Grunde  im  Nachtheil  gegenüber  der  ersten.  Das  ver- 
edenartige  Verhalten  des  Camphers  und  des  Menthons  bei  der 
bonsäuresynthese  führte  uns  zu  dem  Schlüsse,  dass  im  Campher, 
Gegensatz  zum  Menthon,  nur  ein  Kohlenstoffatom  mit  labilem 
sserstoff  vorhanden  ist.  Diesem  Postulat  entspricht  wohl  die  erste, 
prünglich  von  Kekule  aufgestellte  Campherformel,  die  drei  anderen 
sprechen  ihm  aber  nicht,  insofern  in  ihnen  allen  in  der  Ortho- 
lung  zum  Carbonyl  zwei  Wasserstoff  tragende  Kohlenstoffatome 
i  befinden ,  in  welchem  Falle  der  Campher  wie  das  Menthon  eine 
arbonsäure  liefern  sollte,  was  eben  nicht  stattfindet. 

Im  Vorstehenden  ist  demnach  wohl  überzeugend  nachgewiesen, 
s  keine  der  discutirten  Campherformeln  mit  Aethylenbindung  und 
nso  wenig  eine  der  daraus  abgeleiteten  Camphersäureformeln  an- 
mbar  ist. 

Betrachtet  man  dagegen  die  oben  eingehend  begründete  Consti- 
on  der  Camphersäure  als  erwiesen,  so  dass  also  diese  als  ein  De- 
it  der  Bernsteinsäure  und  zugleich  als  ein  solches  des  Tetramethylens 
zufassen  wäre,  so  ist  es  klar,  dass  damit  auch  die  Structur  des 
nphers  und  namentlich  die  in  demselben  bisher  nur  vermuthete ,  aber 
nals  experimentell  nachgewiesene  Parabindung ,  als  festgestellt  gelten 
ss.  Der  Campher  wäre  dann  ein  verdoppelter  Tetramethylenring,  bei 
sen  Oxydation  der  eine  Ring  an  der  Ketostelle  gesprengt  wird,  der 
lere  dagegen  in  der  entstandenen  Camphersäure  erhalten  bleibt: 

c3H7  X  c3h7 

!  c3  h7 

c  „  „  I 

H2C - |CH2  *  H2C. - ;C-C02H 

+  o3  = 

co  h2cj - c— co2h 


ch3 


ch3, 

/l&ß  ci/föL 


Der  Nachweiss,  dass  diese  problematische  Parabindung,  die  auch 
verschiedenen  Terpenen  und  anderweitigen  Abkömmlingen  derselben 
genommen  wird,  im  Campher  und  daher  auch  im  Borneol  und  in 
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den  Derivaten  dieser  Körper  thatsächlich  existirt,  verleiht  den  fc. 
herigen  Anschauungen  in  der  Chemie  der  Terpene  eine  wesentli<  i 
Stütze. 

Zum  Schlüsse  dürfte  es  nicht  ohne  Interesse  sein,  auf  die  seltsai 
Entwickelungsgeschichte  der  für  die  Constitutionsfragen  innerhalb  ( 
Terpengruppe  so  bedeutungsvollen  Camphersäureformel  besonck 
aufmerksam  zu  machen.  Kekule  gelangte  auf  Grund  einer  nah*: 
ganz  richtigen  Auffassung  von  der  Constitution  des  Camphers,  eii 
Aulfassung,  welche  sich  als  ungemein  fruchtbringend  erwiesen  h! 
zu  einer  vollkommen  irrigen  Schlussfolgerung  in  Bezug  auf  die  Struc 
der  Camphersäure.  Victor  Meyer  dagegen  stellte  einige  Ja! 
früher  und  Ballo  einige  Jahre  später,  ausgehend  von  zwei  andei 
Campherformeln ,  beide  den  Thatsachen  viel  weniger  entsprecht! 
als  die  Kekule  sehe,  eine  und  dieselbe  Formel  für  die  Campfc 
säure  auf,  die  jetzt  als  die  richtige  nachgewiesen  worden  ist. 

Aus  der  späteren  Abhandlung  wird  man  ersehen,  dass  «i 
Schlussfolgerungen,  zu  denen  wir  hier,  hauptsächlich  gestützt 
chemische  Argumente,  gelangt  sind,  in  dem  spectrometrischen  V 

halten  der  ganzen  Camphergruppe  eine  geradezu  glänzende  Bestätig* j 
erfahren. 

Heidelberg,  im  October  1891. 


547.  Wilhelm  Wislicenus:  Reduction  des  Oxalessigestf 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Würzburg.] 

(  Ein  gegangen  am  31.  October;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  W  j 


Mit  der  Synthese  des  Oxalessigesters  war,  wie  vorauszusel 
ein  neuer  Weg  zur  Synthese  der  inactiven  Aepfelsäure  eröffi 


\on  der  Möglichkeit,  die  Aepfelsäure  auf  diesem  Wege  zu  erhal 
habe  ich  mich  schon  vor  längerer  Zeit  überzeugt,  die  analytisc 
Belege  aber  erst  vor  Kurzem  gesammelt.  Die  nachstehenden  Ze:ji 
sollen  die  bisher  offene  Lücke  ausfüllen.1) 

Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  nimmt  der  Oxales  ■ 
ester  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Verseifung  auf  nach  folgen r 
Gleichung: 


COOC2H5  .  CO.  CH2  .  COOC2H5  4-  H2  -+-  2H20  = 

COOH  .  CHOH  .  CH2 .  COOH  4-  2C2H5OH. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  246,  315. 
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Die  Reaction  scheint  ziemlich  glatt  zu  verlaufen,  doch  sind  bei 
Isolirung  der  Aepfelsäure  Verluste  so  schwer  zu  vermeiden,  dass 
Ausbeute  bisher  nicht  über  50  pCt.  der  Theorie  stieg. 

Je  10  g  Oxalessigester  wurden  mit  100  g  Wasser  übergossen  und 
jr  Kühlung  und  fortwährendem  Schütteln  allmählich  mit  etwa  120  g 
procentigem  Natriumamalgam  versetzt.  Während  des  ganzen  Ver¬ 
ses  wurde  die  Reaction  durch  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
vvach  sauer  erhalten.  Das  Ende  der  Reduction  ist  leicht  zu  er¬ 
neu.  Auf  Zusatz  der  ersten  Portion  Natriumamalgam  färbt  sich 
ilich  die  Flüssigkeit  gelblich.  Diese  Färbung  rührt  wohl  von  einer 
:rium Verbindung  her;  sie  verschwindet,  wenn  man  stark  ansäuert, 
ist  besonders  deutlich,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt. 
3h  Verbrauch  von  etwa  100  g  Natriumamalgam  wird  die  Flüssig- 
t  auch  bei  alkalischer  Reaction  ganz  farblos  und  die  weiter  hiu- 
efügten  20  g  Amalgam  veranlassen  bereits  die  Entwickelung  von 
isserstoff,  welche  sich  durch  Druck  im  Schüttelgefäss  bemerklich 
cht  —  ein  Zeichen,  dass  die  Reaction  beendet  ist.  Die  vom  Queck- 
*er  abgegossene  Flüssigkeit  wird  neutralisirt  und  filtrirt,  die  Schwefel- 
re  durch  einen  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  Barythydrat 
gefällt,  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt,  —  wenn 
hig  —  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Bleinitratlösung  vorsichtig 
setzt.  Das  ausgefallene  äpfel saure  Blei  wird  gut  gewaschen  und 
t  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  vom  Bleisulfid  abfiltrirte  farb- 
e  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  die 
pfelsäure  als  farblosen  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  fast  vollständig 
tarrt.  Die  Masse  wird  durch  Aufstreichen  auf  Thon  von  Mutter- 
ige  befreit,  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  reichlichen  Mengen 
ther  versetzt.  Dabei  scheidet  sich  alle  unorganische  Substanz  in 
issen  Flocken  ab  und  man  erhält  beim  Verdunsten  der  alkoholisch- 
lerischen  Lösung  die  Aepfelsäure  im  reinen  Zustande.  Sie  bildet 
lisse,  kleine  Kryställchen,  der  Schmelzpunkt  lag  bei  125  — 126°,  an 
t*  Luft  war  sie  nicht  zerfliesslich,  wohl  aber  in  wasserdampfge- 
;tigter  Atmosphäre;  eine  lOprocentige  Lösung  drehte,  wie  zu  er- 
irten,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht. 

0.2769  g  Substanz  gaben  0.3626  g  Kohlensäure  und  0.1148  g  Wasser. 

Gefunden  Ber.  für  C4H6O5 

C  35.71  35.82  pCt. 

H  4.62  4.48  » 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  etwa  180°  bilden  sich  reichliche 
oantitäten  von  Fumarsäure,  wie  zu  erwarten  war. 

Bei  diesen  Versuchen  erfreute  ich  mich  der  Unterstützung  des 
rn.  Dr.  Rudolf  Stahel,  dem  ich  dafür  meinen  besten  Dank  sage. 
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548.  J.  Mai:  Einwirkung  von  Oximen  auf  Diazoverbindung 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

(Eingegangen  am  31.  October;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Wi 

Fügt  man  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  Benzaldoxim  ei 
wässrige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  so  entsteht  sofort  ein  vo1 
minöser  Niederschlag,  der  zuerst  fast  farblos  aussieht,  sich  jede 
bald  dunkelgelb  färbt.  Derselbe  wird  getrocknet  und  mit  Aetl 
übergossen,  wobei  die  gefärbten  Nebenproducte  in  Lösung  gehen  ul 
eine  farblose  Substanz  zurückbleibt,  welche  aus  Alkohol- Aether  ui 
krystallisirt  werden  kann.  Diese  Reaction  scheint  eine  ganz  allgeme 
zu  sein.  Statt  Benzaldoxim  habe  ich  Isobenzaldoxim ,  Acetoxim  u 
Aethylaldoxim  verwendet;  das  Diazobenzolchlorid  habe  ich  mit  am, 
ren  Diazokörpern  vertauscht,  immer  entstanden  Körper  von  gleich! 
Aussehen  und  denselben  Eigenschaften.  Bei  Verwendung  von  Ac 
oxim  entstehen  sofort  farblose  Producte,  welche  sich  auch  bei  län ! 
rem  Stehen  nicht  verändern.  Das  Aldoxim  lieferte  ein  Oel,  welcili 
mit  verdünnter  Salzsäure  übergossen  fest  wird. 

Was  die  Natur  der  neuen  Verbindungen  betrifft,  so  sind  dieselt 
allem  Anscheine  nach  durch  Austritt  von  Chlornatrium  entstand  ? 

C6H5N  =  NC1  +  c6  H5  C  H  =  N  (O  Na) 


—  Na  CI  -f- 


Dieselben  können  demnach  als  Stickstoffäther  oder  als  Derivate  eil 
Hydroxylaminanhydrides  angesehen  werden. 

Für  diese  Auffassung  spricht: 

a)  eine  Stickstoff  bestimmung  des  aus  Acetoxim  und  j9-Diazotolu 
chlorid  entstandenen  Productes. 

0.1008  g  Substanz  gaben  19.6  ccm  Stickstoff  bei  22°  und  751mm  Dru 


Gefunden 

21.65 


Ber.  für  C10H13N3O 
21.9  pCt. 


b)  die  Zersetzung  der  Körper  durch  verdünnte  Salzsäure,  wo 


Diazobenzolimid  und  Aldehyd  resp.  Keton  entsteht. 

Z.  B.  C6H5N  =  N  —  O  —  NCHC6H5  giebt  C6H5CHO  +  C6H5N 

Schliesslich  will  ich  noch  hinzufügen,  dass  ich  damit  beschaff 
bin,  diese  Reaction  auf  andere  Körper  auszudehnen,  die  Halogen 
Stickstoff  gebunden  enthalten,  um  Derivate  von  NH2  — O  — NH2  u 
vielleicht  durch  Abspaltung  den  letzteren  Körper  selbst  darzustell 
So  reagirt  unter  anderen  Bromacetamid  auf  Benzaldoxim  unter  / 
Scheidung  eines  festen  Körpers. 

Heidelberg.  Universitätslaboratorium. 
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.  Em.  Formanek:  Bildung  der  Harnsäure  aus  Cyanessig¬ 
säure  und  Harnstoff, 

dem  Institute  f.  medic.  Chemie  des  Prof.  J.  Horbaczewski  an  der 

böhm.  Universität  in  Prag.] 

gegangen  am  2.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und  Cyanessigsäure,  so 
ilt  man  unter  anderen  Producten  auch  eine  kleine  Menge  Harn- 
•e. 

Die  Reaction  ist  am  einfachsten  auf  folgende  Weise  auszuführen: 
Gemenge  von  Cyanessigsäure  und  Harnstoff  wird  in  einer  Eprouvette 
einer  kleinen  Flamme  des  Bunsen’schen  Brenners  vorsichtig  er- 
t,  wobei  man  besonders  dafür  Sorge  tragen  muss,  dass  ununter- 
ihen  eine  reichliche  Gasentwickelung  aus  der  Schmelzmasse  statt¬ 
et.  Das  Gemisch  färbt  sich  beim  Erwärmen  nur  ganz  schwach 
dich,  und  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Schmelze  trübe,  um  bald 
xuf  zu  erstarren.  Damit  ist  die  Reaction  beendet.  Ist  dieselbe 
dlos  ausgefallen,  so  muss  die  erstarrte  Schmelze  entweder  ganz 
3S  oder  nur  sehr  schwach  gelblich  gefärbt  sein.  Ein  Bröckchen 
her  Schmelze  giebt  eine  ganz  deutliche  Murexid-Reaction. 

Es  hat  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  die  Reaction  mit  kleineren 
igen  von  Substanz  auszuführen  und  ungefähr  nur  0.5  g  Cyanessig- 
■  e  und  2  g  Harnstoff  auf  einmal  zu  schmelzen,  denn  bei  der  An¬ 
dung  von  grösseren  Mengen  entsteht  die  Gefahr  des  Ueberhitzens. 
Menge  des  angewandten  Harnstoffes  gegenüber  der  der  Cyanessig- 
"e  muss  darum  auch  eine  grosse  sein. 

Um  die  Harnsäure  zu  isoliren,  löst  man  die  erstarrte  Schmelze 
Natronlauge,  übersättigt  die  Lösung  mit  Chlorammonium  und  Am- 
liak  und  fällt  dann  mit  einem  Gemisch  von  Magnesiamixtur  und 
noniakalischer  Silberlösung,  lässt  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit 
sser  einigemal  aus  und  zersetzt  in  der  Wärme  mit  einer  Lösung 
Schwefelnatrium.  Vom  Schwefelsilber  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
Salzsäure  angesäuert  und  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft. 
Harnsäure  scheidet  sich  dann  aus. 

Es  gelingt  aber  nicht  schon  dadurch  reine  Harnsäure  zu  erhalten, 
dern  man  muss  die  oben  erwähnte  Procedur  noch  einigemale 
derholen  und  ausserdem  noch  andere  Methoden  der  Reindarstellung 
Harnsäure  anwenden,  wie  die  Darstellung  des  sauren  Alkalisalzes 
i  das  Lösen  der  schon  früher  ziemlich  reinen  Säure  in  concentrirter 
wefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser. 

Was  die  Ausbeute  anbelangt,  so  ist  dieselbe  ziemlich  schlecht, 
1  g  Cyanessigsäure  und  4  g  Harnstoff  gewinnt  man  nur  20 — 30  mg 
ie  Harnsäure. 
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Das  reine  Product  hat  folgende  Eigenschaften: 

1.  Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  ,  dünnen  ,  rhombiscl 
Plättchen,  die  theilweise  zu  Rosetten  gruppirt  sind. 

2.  Es  giebt  mit  Salpetersäure  verdampft  einen  zwiebelrot 
Fleck  (Murexidreaction),  der  sich  mit  Ammoniak  purpurroth  mit  K 
lauge  violett  färbt. 

3.  Es  reducirt  dieFehling  ’sche  und  ammoniakalischeSilberlösu 

4.  Die  Elementaranalyse  der  bei  110°  C.  zum  constanten  i 
wichte  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Werthe: 

a)  0.0943  g  Substanz  gaben  27.3  ccm  Stickstoff,  gemessen  bei  15.7 
und  746  mm  Barometerstand,  entsprechend  33.17  pCt.  Stickstoff. 

b)  0.1304  g  Substanz  gaben  0.0324  g  Wasser  entsprechend  2.91  pCt.  Was 
stoff  und  0.1701  g  Kohlensäure  entsprechend  35.58  pCt.  Kohlenstofi| 

Berechnet  Gefunden 

C  35.71  35.58  pCt. 

H  2.39  2.91  »  1 

N  33.33  33.17  » 


550.  Ferd.  Tiemann:  Zur  Kenntniss  der  Amidoxime  ur 

Azoxime. 

(VII.  Mittheilung.) 

[Aus  dem  Berl.-Univ.-Labor.No.  DCCCLIV,  vorgetr.  in  der  Sitzung  vom  Verfas 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich1)  darauf  aufmerksam  gemacht,  t 
das  o- Cyanbenzylcyanid  gegen  Hydroxylamin  ein  sehr  eigenartji 
Verhalten  zeigt.  Wie  man  auch  die  Bedingungen  der  Einwirk  j 
gestalten  mag,  immer  reagirt  nur  1  Molekül  Hydroxylamin  mit  1  Mol  1 
o-Cyanbenzylcyanid,  und  die  dabei  gebildete  Verbindung  zeigt  kei 
wegs  das  Verhalten  eines  Amidoxims,  welches  eine  intacte  Cyangri 
enthält,  sondern  Eigenschaften,  welche  deutlich  anzeigen,  dass  die  C 
und  Amidoximgruppe  mit  einander  in  Wechselwirkung  getreten  s 
Ich  habe  darauf  hingewiesen,  dass  die  beiden  Formeln 


ch2— c— nh2 

ch2- 

II 

o 

i 

(  Y  N 

/\ 

A  ' 

NH 

|  und  \ 

) 

*  •  i 

| 

\  A 

\  A 

-C  — O 

/ 


NH2 


NH 

diesem  Umstande  Rechnung  tragen. 

9  Diese  Berichte  XXII,  2945  und  3124.  Siehe  auch  G.  Eichelb* 
Diese  Berichte  XXII,  2973. 
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Vor  Auffindung  dieser  Verbindung  hatte  die  Untersuchung  der 
doxime  nur  ein  einziges  Amidoxim  kennen  gelehrt,  welches,  aus 
entsprechenden  Nitril  hergestellt,  sich  als  solches  nicht  isoliren 
;,  weil  die  Amidoximgruppe  alsbald  auf  eine  andere  im  Molekül 
betreffenden  Verbindung  vorhandene  Atomgruppe  reagirt. 

Wenn  man  nämlich  Hydroxylamin  auf  o  -  Cyanbenzoesäureäthyl- 
1  2 

r  NC. C6H4.CO2C2H5  einwirken  lässt,  so  erhält  man  nicht  Ben- 

1  2 

damidoxim-o-carbonsäureäthylester  C2  H5  O2C .  CeH* .  C  :  NOH  .  NH2 
lern,  indem  dieser  sofort  Alkohol  abspaltet,  Phtalimidoxim  *) 


C :  NOH 

C6  l  l4  X>NH , 

CO 


ihes  glatt  in  Phtalimid  übergeht,  wenn  man  daraus  die  Oximid- 
ppe  durch  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  oder  durch 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  eliminirt. 

Wie  man  sieht,  hat  in  diesem  Falle  der  Ammoniakrest  NH2  der 
idoximgruppe  auf  die  benachbarte  Carboxäthylgruppe  eingewirkt. 

Nach  Versuchen,  welche  E.  Rosenthal2)  im  hiesigen  Institute 
geführt  hat,  tritt  das  Hydroxylamin  leichter  mit  einer  in  der  Kohlen- 
Fseitenkette  vorhandenen  als  mit  einer  am  Benzolkern  haftenden 
jigruppe  in  Wechselwirkung.  Aus  dem  0-  Cyanbenzylcyanid  sollte 
mach  zunächst  o-Cyanphenyläthenylamidoxim,  NC.CeH4.CH2. 
NOH  .  NH2  entstehen.  Wenn  der  Ammoniakrest  dieser  Verbindung 
die  Cyangruppe  derselben  reagirt,  so  wird  ein  Körper  von  der 
•mel: 


f 


stehen. 


CHs— C  :  NOH 


Derselbe  enthält  eine  Imidgruppe,  welche,  in  dieser  Weise  ge- 
iden,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  nur  lose  haftet  und  bei  der  Ein- 
kung  wasserhaltiger  chemischer  Agentien  unter  Freiwerden  von 


b  F.  Tiemann,  diese  Berichte  XIX,  1478  und  G.  Müller,  diese  Be¬ 
te  XIX.  1498. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  2983. 


3422 


Ammoniak  unschwer  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen  ist.  Dabei  wü 
die  obige  Substanz  in  die  Verbindung 


ch2— c-.noh 


NH 

\/\/  | 

CO 

übergeführt  werden. 

Wird  dagegen  der  Körper  nicht  in  dieser  Weise  zersetzt,  sond 
direct  in  ein  stabiles  Isomeres  umgewandelt,  welches  keine  freie  l 
imidgruppe  enthält ,  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Ba! 
Ammoniak  nicht  mehr  leicht  abspaltet  und  nur  basische  Eigenscha 
zeigt,  so  werden  sich  die  Atome  voraussichtlich  im  Sinne  der  Forr 


Diese  Vorgänge  scheinen  sich  in  der  That  bei  der  Ein  wirk ; 
von  Hydroxylamin  auf  o-Cyanbenzylcyanid  abzuspielen,  und  von  i 
beiden  oben  für  das  Product  dieser  Reaction  aufgestellten  Foruj 
kann  schon  heute  die  zweite  als  die  entschieden  wahrscheinlichere  | 
gesprochen  werden. 

Ich  beabsichtige,  in  einer  späteren  Veröffentlichung  auf  die !i 
wähnte  Verbindung  zurückzukommen,  und  erörtere  heute  zunäj 
einige  Versuche,  welche  ebenfalls  für  die  Richtigkeit  der  soeben  er* 
terten  Auffassung  sprechen1)  und  deren  Einzelergebnisse  Hr.  F: 
Garny  in  der  folgenden  Mittheilung  dargelegt  hat. 

Das  Trimethylendicyanid2)  wird  durch  Hydroxylamin  bei  60 — | 
in  normaler  Weise  in  Glutarendiamidoxim*  H2N  .  HON:C.CH2Jj 
.  CH2  .  C  :  NOH  .  NH2,  und  Glutarenimidodioxim, 

HON:C.CH2.CH2.CH2.C:NOH,  | 

I - NH - 1  J  || 

umgewandelt.  Lässt  man  aber  auf  Trimethylendicyanid  (1  Mol.)  ä 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  einwirken,  so  v|il| 
nicht,  wie  zu  erwarten,  y-Cyanbutenylamidoxim,  sondern  eine  w 


*)  Siehe  auch  Tiemann,  diese  Berichte  XXII,  3129. 

2)  Tiemann,  diese  Berichte  XXII,  2942,  und  J.  Biedermann,  | 
XXII,  2967. 
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ing  gewonnen,  welche  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
ius  o- Cyanbenzylcyanid  erhaltenen  genau  entspricht. 

Die  folgenden  Formeln  veranschaulichen  die  in  diesem  Falle  vor- 
ichtlich  eintretenden  Umlagerungen: 


NOH. 

CH2-C 

nh2 

ch2 

I 

CH2  -  CN 


y- Cyanbuten  yl- 
amidoxim. 


CH2  — C  =  NOH. 


2)  CH2  NH 

i  i 

ch2— c=nh 


Glutarenimido- 

oximimid. 


CH2  — c 


\ 


N. 


3)  CH2  NH 


CH2  — C 


O 


NH2 

Letztes  Umwandlungs- 
product. 


Die  durch  die  dritte  Formel  gekennzeichnete  Verbindung  entsteht 
gen  nicht,  wenn  man  die  Reaetion  bei  etwas  höherer  Temperatur 
sich  gehen  lässt;  an  ihrer  Stelle  tritt  unter  gleichzeitiger  Ent- 

CH2  — C:NOH 

I 

:lung  von  Ammoniak  Glutarimidoxim,  CH2  NH,  auf, 

I 

ch2-co 

hes  sich  bilden  muss,  wenn  der  nach  der  zweiten  Formel  con- 
irte  Körper  sich  nicht  in  ein  stabiles  Isomeres  umlagert,  sondern 
in  der  oben  vorgesehenen  Weise  zersetzt. 

Wenn  mit  Aethylendicyanid  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  in  Reaetion 
,  so  muss  ß-Cyanpropenylamidoxim,  NC. CH2 . CH2. C:NOH.NH2, 
tehen,  und  dieses  könnte  sich  im  Sinne  der  Formeln 


1) 


CH2 


ch2 


C  =  NOH 

/CV 

CH/  1  N 

NH  und 

2)  |  NH  | 

1 

CH2\l/0 

C  =  NH 

C 

1 

nh2 

agern.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  aus  dem  Aethylendicyanid 
ang  weder  ß-  Cyanpropenylamidoxim  noch  ein  stabiles  Isomeres 
selben  hat  erhalten  werden  können.  An  Stelle  dieser  Verbindungen 
t  bei  geeigneter  Einwirkung  von  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  auf 
lol.  Aethylendicyanid  Succinimidoxim: 


CH2  — C  :NOH 
NH  , 

CH2  — CO 
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auf,  welches  in  analoger  Weise,  wie  das  Glutarimidoxim  aus  dem  hy 
thetischen  Glutarenimidoximimid,  aus  dem  hierüber  durch  die  Form* 
bezeichneten,  voraussichtlichen  Zwischenproduct  unter  Hinzutritt  \ 
Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak  entstanden  sein  dürfte. 

Das  Succinimidoxim  kann  leicht  auch  aus  dem  Succinenimi 
dioxim  gewonnen  werden ,  wenn  man  aus  1  Molekül  des  letzte 
durch  Zusatz  von  1  Molekül  Natriumnitrit,  Ansäuern  mit  Salzsä 
und  gelindes  Erwärmen  nur  eine  Oximidgruppe  entfernt.  Die  Zersetzt 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 


CH2  —  CrNOH 

)nh  +  hno2 

CH2  —  C:  NOH 


CH2  — CO 

>NH  +  N20-t-H2t| 
CH2  —  CrNOH 


Unterwirft  man  das  Succinimidoxim  derselben  Reaction  oi 
wendet  man  von  vornherein  auf  1  Mol.  Succinenimidodioxim  2  M 
Natriumnitrit  an,  so  wird  ebenso  glatt  Succinimid 


CH2  —  CO, 

I  XNH 

CH2  — CO/ 

gebildet.  Die  salpetrige  Säure  lässt  sich  bei  diesen  Umwandlung 
durch  Eisenchlorid  und  Salzsäure  ersetzen,  indessen  verläuft  der  F 
cess  in  diesem  Falle  weniger  glatt. 

Die  soeben  erwähnten  glatten  Uebergänge  des  Succinenimi. 
dioxims  in  Succinimidoxim  und  Succinimid  sprechen  deutlich  dafj 
dass  dem  Succinimid  nicht  die  Formel: 


CH2  — CO 


CH2  — C:NH, 

sondern  die  Formel: 


CH2  — CO, 

I  )NH 

CH2  — CO/ 

zukommt,  worin  Stickstoff  als  ein  selbstständiges  Glied  des  vorhJ 
denen  Atomringes  fungirt. 

Das  Glutarimidoxim: 


CH 


2  — 


C:NOH 
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in  analoger  Weise  aus  Glutarenimidodioxim : 

CH2  — C:NOH 

I  \ 

CH2  NH 
CH2  —  C^NOH 

onen  werden.  Ja  die  Neigung  zur  Ringbildung  ist  in  der  Glutar- 
so  gross,  dass  Glutarimidoxim  auch  resultirt,  wenn  man  in  dem 
rendiamidoxim 

H2N.HON:C  —  CH2  —  CH2  —  CH2  —  C:NOH.NH2 

lülfe  von  salpetriger  Säure  eine  Oximidgruppe  durch  Sauerstoff 
X  und  die  Lösung  des  dadurch  gebildeten  Butenylamidoximcarbon- 
amids 

ch2  —  CO  .  nh2 


ch2 
I 

CH2  — c 


,nh2 


'\N 


OH 


mpft. 

Das  Succinimidoxim  lässt  sich  dagegen  nicht  durch  eine  directe 
itution  von  Sauerstoff  im  Succinimid  durch  eine  Oximidgruppe 
eilen.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Succinimid 
jht  vielmehr  nach  der  Gleichung: 

CH2  — CO  CHs.CO.NH.OH 

|  .NH  4-  H2N  .  OH  =  | 

CH2  — CO/  ch2.co.nh2 


:hst  Succinaminhydroxamsäure,  von  welcher  sich  zwei  Moleküle 
Ammoniakaustritt  zu  Disuccinimidodihydroxamsäure, 

NH  .  CO  .  CH2 .  CH2 .  CO  .  NH  .  CO  .  CH2 .  CH2 .  CO  .  NH. OH, 
insiren. 

Die  Reaction  verläuft  mithin  im  ähnlichen  Sinne  wie  bei  der  von 
off  mann  x)  beobachteten  Bildung  von  Acethydroxamsäure  aus 
•oxylamin  und  Acetamid  2). 

Hjalmar  Modeen  hat  im  hiesigen  Laboratorium  durch  Einwirkung 
Hydroxylamin  auf  Cyanessigsäureäthylester,  NC. CH2. C02C2Hs, 
enylamidoximacethydroxamsäure,  H2N.HON :C.CH2. CO. NH. OH, 
eine  Verbindung  dargestellt,  welche  zugleich  Amidoxim  und 

)  Diese  Berichte  XXII,  2854. 

)  Ich  werde  in  einer  folgenden  Mittheilung  die  Gründe  erörtern,  welche 
bestimmen,  in  den  freien  Hydroxamsäuren  und  deren  daraus  direct  dar- 
lten  primären  Aethern  und  Estern  nach  wie  vor  das  Vorhandensein  einer 
idgruppe  NH. OH,  bezw.  einer  Gruppe  NH.OR,  anzunehmen.  F.  T. 
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Hydroxamsäure  ist.  Die  Substitution  des  einwerthigen  Alkoholregf 
in  den  Säureestern  durch  den  einwerthigen  Hydroxylaminrest,  NH. 01 
erfolgt  im  Allgemeinen  nur  schwierig  *)  und  ist  in  glatter  Weise  bi 
lang  nur  bei  einer  Anzahl  aromatischer  Säureester  unter  dem  conde  i 
sirenden  Einflüsse  gleichzeitig  anwesenden  Natriumalkoholates  bewirf 
worden* 2).  Es  ist  daher  besonders  bemerkenswert!!,  dass  bei  der  Ei 
Wirkung  von  Hydroxylamin  auf  Cyanessigsäureätbylester  die  Cya 
wie  die  Carboxäthylgruppe  mit  gleicher  Leichtigkeit  bei  gewöbl 
licher  Temperatur  und  ohne  Mitwirkung  irgend  eines  Condensation, 
mittels  angegriffen  werden. 

Bislang  war  kein  Amidoxim  bekannt,  welches  die  Grup 
C:NOH.NH2  in  directer  Verbindung  mit  dem  Pyridinkern  enthä 
Um  diese  Lücke  auszufüllen,  hat  L.  Michaelis  aus  dem  ß-Cya 


pyridin  das  Nicotenylamidoxim: 


\C:NOH.NH2 

\/ 


dargestellt  ui 


N 

sorgfältig  untersucht.  Das  Nicotenylamidoxim  hat  sich  dabei  bestäj 
diger  als  die  aliphatischen  Amidoxime  und  ähnlich  reactionsfähig  v 
das  Benzenylamidoxim  erwiesen. 

Die  HHrn.  Hjalmar  Modeen  und  L.  Michaelis  berichten  ebt:i 
falls  in  besonderen  Mittheilungen  eingehend  über  die  von  ihnen  ai 
geführten  Versuche. 


551.  Fritz  Garny:  Ueber  Hydroxylaminabkömmlinge 
der  Bernsteinsäure  und  Glutarsäure. 3) 

[Aus  dem  Berliner  Universitäts-Laboratorium  DCCCCLV;  vorgetragen  in  tf 

Sitzung  von  Hrn.  Tiemann.] 

Als  Ausgangsmat'erial  für  den  ersten  Theil  der  folgenden  Arb 
diente  das  Aetbylencyanid,  das  Nitril  der  Bernsteinsäure.  Es  wui 
nach  den  Angaben  von  Pinner4)  dargestellt.  Gleiche  Gewicb 
theile  Aethylenbromid  und  gepulverten  98  procentigen  Cyankaliu 
werden  in  alkoholischer  Lösung  zwei  Stunden  lang  am  Rückflu 
kühler  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  das  ausgeschiedene  Bro 

!)  Siehe  Tiemann  und  Krüger,  diese  Berichte  XVIII,  740. 

2)  Siehe  Jeanrenaud,  diese  Berichte  XXII,  1270. 

3)  Siehe  auch  F.  Garny  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1891. 

4)  Diese  Berichte  XVI,  360. 
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m  abfiltrirt.  Es  empfiehlt  sich,  von  Zeit  zu  Zeit  eine  geringe 
re  verdünnter  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  um  eine  Verseifung  des 
deten  Nitrils  durch  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  vermeiden, 
irlich  darf  man  nicht  zu  viel  Schwefelsäure  hinzugeben,  da  ja  die 
eifung  auch  in  saurer  Lösung  erfolgt.  Um  die  möglichst  neutrale 
;tion  der  Flüssigkeit  beobachten  zu  können,  wirft  man  etwas 
imuspapier  in  die  Lösung.  Nach  dem  Abdestilliren  der  Haupt- 
re  des  Alkohols  wird  der  Rest  unter  vermindertem  Drucke  frac- 
rt.  Das  Aethylencyanid  geht  je  nach  dem  vorhandenen  Drucke 
chen  160  und  200°  über,  während  sehr  viel  Kohle  in  dem  Kolben 
ckbleibt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  20  pCt.  des  angewandten 
nids  und  hängt  wesentlich  von  dem  genauen  Innehalten  obiger 
ichrift  ab. 

Succinimi doxim, 

CH2  .  C  =  NOH 
NH  . 

CH2  .  CO 

Meine  Absicht  war  ursprünglich,  durch  Einwirkung  von  nur  einem 
skül  Hydroxylamin  auf  Aethylencyanid  ein  cyanirtes  Amidoxim 
ustellen,  wobei  also  nur  die  eine  Cyangruppe  in  die  Amidoxim- 
>pe  umgewandelt''  werden  sollte,  bezw.  eine  damit  isomere  Ver¬ 
eng  zu  erhalten,  in  der  diese  beiden  Gruppen  unter  Bildung  eines 
hlossenen  Atomringes  in  Wechselwirkung  getreten  sind.  Derartige 
per,  welche  im  Gegensatz  zu  den  Amidoximen  nur  basische  Eigen¬ 
sten  zeigen,  wurden  schon  dargestellt  von  Eichelbaum  A)  aus 
panbenzylcyanid  und  von  Biedermann1 2)  aus  Trimethylencyanid, 
:  ihre  Constitution  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  er- 
r;elt. 

Um  eine  analoge  Verbindung  in  der  Bernsteinsäurereihe  zu  er¬ 
eil,  wurde  1  Mol.  Aethylencyanid,  in  Alkohol  gelöst,  mit  der 
serigen  Lösung  von  1  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  und  y2  Mol. 
stallisirten  Natriumcarbonats  acht  Stunden  lang  bei  einer  Tempe- 
ir  von  60 — 70°  im  Wasserbade  in  Verschlussflaschen  digerirt.  Die 
ung  wurde  alsdann  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  meh- 
;  Male  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  heiss  filtrirt.  Beim 
uihlen  des  Filtrats  schieden  sich  weisse  Krystalle  ab,  die,  aus 
ssem,  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  ungenau  bei  197°  unter 
Setzung  schmolzen,  nachdem  sie  sich  schon  vorher  gebräunt  hatten. 


1)  Biese  Berichte  XXII,  2973. 

2)  Biese  Berichte  XXII,  2972. 

dichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgende  Werthe: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

c 

41.73 

— 

41.93 

—  pCt. 

H 

5.58 

— 

5.35 

—  > 

N 

— 

24.48 

— 

24.71  > 

Da  das  erwartete  /3-Cyanpropenylamidoxim  37.17  pCt.  Stickst« 
erfordert,  musste  eine  andere  Verbindung  entstanden  sein.  Beim  Ei 
dampfen  der  Lösung  tritt  eine  intensive  Ammoniakentwickelung  ei 
welche  eine  Umsetzung  des  ersten  Productes  der  Reaction  anzei<! 
Die  beschriebene  Substanz  ist  als  Succinimidoxim  erkannt  worck 


welches  folgende  Zahlen 

verlangt : 

c4 

48 

42.10 

h6 

6 

5.27  ! 

n2 

28 

24.56  i 

02 

32 

28.07  ! 

114 

100.00 

Das  Succinimidoxim  ist  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chlorofor 
Es  besitzt  sowohl  saure  als  auch  basische  Eigenschaften.  Die  Lösu| 
in  Natronlauge  hat  eine  blaugrüne  Farbe.  Das  in  Alkohol  löslici 
salzsaure  Salz  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  9 1 
schmelzen.  Das  Pikrat,  welches  sich  beim  Stehen  einer  concentrirt 
Lösung  von  Succinimidoxim  und  Pikrinsäure  ausscheidet,  schmilzt  ! 
212°.  Durch  Silbernitrat  erfolgt  keine  Fällung.  Das  Kupfersalz 
moosgrün,  das  Bleisalz  weiss;  beide  fallen  erst  auf  Zusatz  eir 
Tropfens  Ammoniak  aus.  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Succinimidox 
eine  rothbraune  Färbung,  mit  Fehling’scher  Lösung  gekocht  ein 
rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag  und  nicht  die  für  die  meist 
Amidoxime  charakteristische  schmutziggrüne  Fällung. 

Zum  Nachweise  der  Constitution  wurde  das  Succinimidoxim  r 
salpetriger  Säure  behandelt.  Seine  wässerige  Lösung  wurde  mit  c 
berechneten  Menge  Natriumnitrit,  ebenfalls  in  Wasser  gelöst,  verse 
und  unter  Abkühlung  tropfenweise  Salzsäure  zugegeben.  Durch  eii 
glimmenden  Spahn  konnte  das  dabei  entweichende  Stickstoffoxydul;: 
nachgewiesen  werden.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  schied  s 
Succinimid  ab,  das  aus  Aceton  umkrystallisirt  wurde.  Es  gab  j 
Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr.  Es  wurde  durch  den  bei  15 
liegenden  Schmelzpunkt,  Feststellung  seiner  Löslichkeitsverhältnifj 
und  eine  Stickstoffbestimmung  identificirt. 

Letztere  ergab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  C4H5NO2 

N  14.14 


Gefunden 
14.31  pCt. 
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Noch  auf  einem  anderen  Wege  gelang  es,  das  Succinimidoxim 
stellen.  Rene  Drouin1)  giebt  an,  dass  bei  mehrstündigem 
zen  von  Aethylencyanid  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Ein¬ 
ssrohr  bei  einer  Temperatur  von  110°  Succinaminsäurenitril  ge- 
;  wird.  Dieses  zerfällt  zwischen  210°  und  220°  unter  Bräunung, 
vorher  zu  schmelzen.  Es  ist  kaum  löslich  in  Alkohol  und  un- 
h  in  Aether  etc. 

4.uf  dieses  Nitril  liess  ich  Hydroxylamin  in  der  bekannten  Weise 
rken,  indem  es  acht  Stunden  lang  in  Verschlussflaschen  mit  Hy- 
daminchlorhydrat  und  Natriumcarbonat  bei  einer  Temperatur  von 
70°  digerirt  wurde.  Nachdem  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
ft  war,  wobei  Ammoniak  entwich,  wurde  der  Rückstand  mit 
,3m,  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Erkalten  schieden  sich 
alle  ab,  die,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  197°,  dem  Schmelz- 
e  des  Succinimidoxims,  unter  Zersetzung  schmolzen. 

Sine  Stickstoff bestimmung  ergab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  C4H6N2O2  Gefunden 

N  24.56  24.02  pCt. 


3iese  zweite  Bildungsweise  des  Succinimidoxims  lässt  sich  durch 
ide  Gleichungen  darstellen: 

CH2.CN 

1.  2  |  -f-  2NH20H.HC1  H-  Na2C03 

ch2.co.nh2 


ch2  . 

2 


r/NOH 

l\nh2 

-+-  2  Na  CI  -h  C02  +  H20. 


ch2.conh2 


2. 


ch2  .c 


/NOH 

\NH2 


ch2.co.nh2 


ch2  .  c  =  n  oh 

NH  +NH3. 

CH2  .  CO 


^och  auf  einem  dritten  Wege  wurde  die  neue  Verbindung  er- 
1.  Sembritzki2)  stellte  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydro- 
lin  auf  Aethylencyanid  und  Stehenlassen  des  Gemisches  bei  gewöhn- 
Temperatur  das  bei  188°  schmelzende  Succinendiamidoxim  dar, 
3nd  sich  bei  der  Einwirkung  in  der  Wärme  Ammoniak  aus  den  beiden 
oximgruppen  abspaltet  und  sich  das  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 


Compt.  rend.  108,  675. 

Diese  Berichte  XXII,  2958. 
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haltende  Succinenimidodioxim  bildet.  Dasselbe  schmilzt,  wie  ich  na 
träglich  bemerke,  daSembritzki  es  unterlassen  hat,  bei  207°,  w< 
man  ihm  aber  das  Krystallwasser  durch  Trocknen  entzieht,  bei  19 
Diese  Substanz  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit 
1  Mol.  Natriumnitrit  versetzt.  Unter  Entwicklung  von  Stickstoffo 
dulgas  entstand  auch  so  das  Succinimidoxim. 

Endlich  sollte  dieser  neue  Körper  durch  Einwirkung  von  1  \ 
Hydroxylamin  auf  Succinimid  dargesteilt  werden,  in  der  Hoffrui 
dass  sich  unter  Wasserabspaltung  das  Succinimidoxim  bilden  wüi 
Es  entstand  aber  dabei  Disuccinimidodihydroxamsäure,  welche 
nachher  beschreiben  werde. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Hydroxylamin  auf  1  Mol.  Aethyl 
cyanid  in  der  Kälte  entstand  bei  längerem  Stehen  das  von  S  e 
britzki  dargestellte,  bei  188°  schmelzende  Succinendiamidoxim. 

Um  die  Verseifung,  die  bei  der  zuerst  angegebenen  Darstell 
des  Succinimidoxims  stattfindet,  zu  verhindern,  wurde  bei  eii 
weiteren  Versuche  jegliches  Wasser  ausgeschlossen.  1  Mol.  Aethy 
cyanid,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  wurde  mit  einer  ebenfalls  abs<j 
alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat,  des 
Salzsäure  durch  die  berechnete  Menge  Natriumalkoholat  in  Frei 
gesetzt  war,  8  Stunden  bei  70°  in  Verschlussflaschen  digerirt.  Ne 
Kochsalz  hatte  sich  eine  andere  Substanz  ausgeschieden,  die  von  jer 
durch  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  getrennt  werden  konnte.  N 
dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  schmolz  sie  bei  188°.  E 
durch,  sowie  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Analyse  wurde 
als  Succinendiamidoxim  identificirt. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


c4 

48 

32.88 

32.39  — 

H10 

10 

6.85 

7.14  — 

n4 

56 

38.35 

—  37.99 

02 

32 

21.92 

—  — 

146 

100.00 

Bemerkenswerth  ist,  dass  trotz  dem  Arbeiten  in  der  Wärme  ] 
nicht  Ammoniak  aus  den  beiden  Amidoximgruppen  abspaltete.  1 
ganz  geringe  Mengen  des  Succinenimidodioxims  konnten  nachgewi  H 
werden. 

Die  vorstehenden  Versuche  lassen  ersehen,  dass  es  bis  jetzt  3 1 
nicht  gelungen  ist,  in  der  Bernsteinsäurereihe  ein  cyanirtes  Amido  i! 
bezw.  eine  damit  isomere  Verbindung  darzustellen. 


3431 


Benzoylsuccinimidoxim, 

ch2.c  =  no.co.c6h5 


ch2.co 

Das  Benzoylderivat  wurde  nach  der  Baumann- Schottenschen 
ode  dargestellt.  Das  Succinimidoxim  wird  in  der  berechneten 
re  Natriumhydrat  gelöst.  Die  Lösung  hat,  wie  schon  oben  gesagt, 
blaugrüne  Farbe.  Hierauf  wird  die  äquivalente  Menge  Benzoyi- 
•id  zugegeben,  wobei  sogleich  ein  weisser  Niederschlag  entsteht. 

schüttelt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  ver¬ 
binden  ist,  und  lässt  zwölf  Stunden  lang  mit  stark  verdünntem 
aoniak  stehen,  um  die  beim  Benzoyliren  entstandene  Benzoesäure 
ntfernen.  Nach  dem  Abfiltriren  wird  der  Niederschlag  in  Chloro- 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Ligroin  gefällt.  Nach  mehrmaligem 
lerholen  dieser  Operation  wird  der  Körper  schliesslich  aus  Chloro- 
umkrystallisirt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  184° 
lilzt.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer  lös¬ 
in  Aether  und  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Ferner  löst  es 
in  Salzsäure,  aber  nicht  in  Kalilauge. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cu 

132 

60.55 

60.21 

- — 

H10 

10 

4.59 

4.99 

— 

n2 

28 

12.84 

— 

12.82 

03 

48 

22.02 

— 

— 

218  100.00 


Glutarimidoxim, 

/CH2  .C  =  NOH 

ch2  Nnh 
xch2.co 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  analogen  Versuche  in  der  Glutar- 
ereihe  diente  das  Trimethylencyanid.  Es  wurde  nach  demselben 
fahren  wie  das  Aethylencyanid  gewonnen,  nur  muss  man  hier 
;ere  Zeit,  ungefähr  acht  Stunden  lang,  das  Trimethylenbromid  mit 
nkalium  in  alkoholischer  Lösung  kochen.  Beim  Destilliren  unter 
nindertem  Druck  findet  gar  keine  Zersetzung  statt  und  bei  vor¬ 
tiger  Neutralisation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  konnte  eine  fast 
ntitative  Ausbeute  erreicht  werden. 
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Zuvor  seien  noch  einige  in  dieses  Gebiet  einschlagende  Versuci 
von  Biedermann1)  kurz  erwähnt.  Derselbe  erhielt  bei  der  Einwi 
kung  von  2  Molekülen  Hydroxylamin  auf  Trimethylencyanid  in  V 
schlussflaschen  bei  60—70°  nebeneinander  das  bei  233°  schmelzen, 
Glutarendiamidoxim  und  das  bei  193°  schmelzende  Glutareniniic 
dioxim,  welches  aus  dem  ersteren  durch  Ammoniakabspaltung  entster 
analog  der  von  Sembritzki  dargestellten  Verbindung  in  der  Bernstei 
säurereihe.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Molekül  Hydroxylamin  a 
Trimethylencyanid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  Bieder  man 
wie  schon  anfangs  erwähnt,  einen  dem  y- Cyanbutenylamidoxim  i? 
meren  Körper,  der  bei  103°  schmilzt. 

Tm  zu  sehen,  ob  eine  dem  Succinimidoxim  analoge  Verbindu; 
auch  in  der  Glutarsäurereihe  entsteht,  wurde  1  Molekül  Trimethyle 
cyanid  mit  1  Molekül  Hydroxylamin  und  y3  Molekül  Natrium carbon 
in  wässerig -alkoholischer  Lösung  acht  Stunden  lang  bei  60  —  70°  I 
Verschlussflaschen  digerirt.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  ein  weiss 
Niederschlag  ausgeschieden,  der  grösstentheils  aus  dem  bei  23 
schmelzenden  Glutarendiamidoxim  bestand.  Das  Filtrat  wurde  z 
Trockene  verdampft,  wobei  Ammoniak  entwich,  und  der  Rücksta: 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Nach  dem  Einengen  und  Erkält, 
des  Alkohols  schied  sich  ein  Körper  aus,  der  etwas  über  190°schmc 
und  den  ich  zuerst  für  das  bei  193°  schmelzende  Glutarenimidodiox 
hielt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wurde  er  aber  durch  ei 
Stickstoff bestimmung  als  das  bei  196°  schmelzende  Glutarimidoxi 
identificirt. 

Die  letztere  ergab  folgendes  Resultat: 

Berechnet  für  C5H8N2O2  Gefunden 

N  21.87  22.33  pCt. 

Das  Glutarenimidodioxim  erfordert  32.56  pCt.  Stickstoff. 

Die  Bildung  des  Glutarimidoxims  erfolgt  natürlich  analog  der  d 
Succinimidoxims  aus  Aethylencyanid.  Es  bildet  sich  zuerst  das  cyanii 
Amidoxim,  das  sich  auf  die  aus  der  vorstehenden  Mittheilung  d 
Hrn.  Prof.  Tiemann  erläuterte  Weise  umlagert  und  zersetzt. 

Das  Glutarimidoxim  kann  man  noch  auf  einem  anderen  We 
gewinnen.  Durch  die  Güte  des  Hrn.  Dr.  J.  Biedermann  war  ich 
den  Besitz  einiger  Gramme  des  bei  233°  schmelzenden  Glutare; 
diamidoxims  gelangt.  Auf  diesen  Körper  liess  ich  1  Molekül  salpetri 
Säure  in  der  Weise  ein  wirken,  dass  er  in  Salzsäure  gelöst,  mit  d 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  wurde.  Wenn  man  alsda 
mit  Sodalösung  genau  neutralisirt,  so  fällt  etwas  unverändertes  Glutare ! 


9  Diese  Berichte  XXII,  2907. 
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doxim  aus.  Nach  dem  Abfiltriren  engt  man  das  Filtrat  auf  dem 
lerbade  ein.  Es  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  weisse  Nadeln 
Grlutarimidoxim  ab,  die,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bei 
schmelzen.  Es  ist  auffallend,  dass  dieser  Körper  fast  denselben 
lelzpunkt  hat  wie  das  Succinimidoxim. 

Durch  das  1  Molekül  salpetriger  Säure  wird  nur  die  eine  Amid¬ 
gruppe  in  die  Säureamidgruppe  umgewandelt,  und  zwischen  dieser 
der  noch  übrigen  Amidoximgruppe  spaltet  sich  Ammoniak  ab. 
Die  Bildungsweise  dieser  Verbindung  lässt  sich  daher  durch 
nde  Gleichungen  veranschaulichen: 


1.  c3h6 


,/■ 


NOH 

NH2 


NH, 


NOH 


NaNOa  HCl 


C 


NOH 


NH2 


C3H6<  +  Na  CI  4-  N20 

CONH2 


H20; 


2.  C3H6 


NOH 


xnh2 

conh2 


C  =  NOH 


=  C3H6(  >NH 


nh3. 


CO 


Das  Glutarimidoxim  sollte  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
n  auf  das  noch  unbekannte  Glutaraminsäurenitril  dargestellt  werden, 
in  es  gelang  nicht,  letzteres  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
moniak  auf  Trimethylencyanid  im  Einschlussrohr  zu  gewinnen. 
Das  Glutarimidoxim  ist  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
m  löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform.  Es  löst  sich 
ohl  in  Salzsäure  als  auch  in  Kalilauge.  Durch  Silbernitrat  erfolgt 
le  Fällung.  Das  Kupfersalz  ist  hellgrün,  das  Bleisalz  weiss;  sie 
j  3n  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  aus.  Mit  Eisenchlorid 
steht  eine  braune  Färbung,  Fehling’sche  Lösung  wird  nur  grün 
trbt  und  giebt  keinen  Niederschlag. 

Zum  Nachweise  der  Constitution  wurde  der  Körper  in  Salzsäure 
1  ist  und  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt.  Beim 
dampfen  schied  sich  Glutarimid  ab,  das,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
152°  schmolz. 
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Elementaranalyse  des  Glutarimidoxims: 


Theorie 

Versuch 

C5 

60 

46.88 

46.49  — 

H8 

8 

6.25 

6.56  — 

n2 

28 

21.87 

—  21.99 

02 

32 

25.00 

—  — 

128 

100.00 

Das  von  Biedermann  dargestellte,  bei  103°  schmelzende  i 
wandlungsproduct  des  /-Cyanbutenylamidoxims  entsteht  nicht  unter  i 
an£>®§®t>enen,  von  mir  innegehaltenen  Bedingungen. 

Benzoylglutarimidoxim, 

CH2.C  ==  NO.CO.C6H5 
CH2  NH  /  ; 

xCH2  .  CO  I 

Das  Benzoylderivat  wurde  nach  der  beim  Benzoylsuccinimido: 
beschriebenen  Baumann-Schotten  sehen  Methode  erhalten. 

Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  kaum  löslich 
Aether  und  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Ferner  löst  es  sich 
Salzsäure,  aber  nicht  in  Kalilauge.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
Nadeln,  die  bei  160°  schmelzen. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

Ci2 

144 

62.07 

61.74  — 

h12 

12 

5.17 

5.64  — 

n2 

28 

12.07 

—  12.26 

03 

48 

20.69 

-  - 

232 

100.00 

Disuccinimidodihydroxamsäure, 

ch2 

•CO. NH 

.  OH  HO 

.HN.OC.HaC 

ch2 

.CO- - 

- NH— 

i  • 

oc . h2c 

Wie  schon  beim  Succinimidoxim  bemerkt  wurde,  wollte  ich  die 
durch  Einwirkung  von  1  Molekül  Hydroxylamin  auf  Succinimid  d 
stellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  Molekül  des  letzteren  Körp 
mit  1  Molekül  Hydroxylaminchlorhydrat  und  y2  Molekül  Natrii 
carbonat  in  der  gewohnten  Weise  bei  60—70°  digerirt  und  we; 
genau  so  verfahren,  wie  beim  Succinimidoxim  angegeben.  Beim  js 
kühlen  und  langsamen  Verdunsten  des  Alkohols  schieden  sich  pra< 
volle,  stark  glänzende  Nadeln  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallis . 
bei  171°  schmolzen.  Zeigten  schon  die  Krystallform  und  der  Schm* 
punkt,  dass  nicht  das  Succinimidoxim  entstanden  war,  so  offenbi! 


3435 


dies  noch  mehr  durch  die  Reaction  mit  Eisenchlorid.  Während 
s  Reagens  beim  Succinimidoxim  eine  braune  Färbung  hervorruft, 
e  sich  hier  eine  ausserordentlich  intensive,  dunkel  kirschrothe  Farbe. 
Die  Analyse  des  Körpers  ergab  auf  die  Formel  C8H13N3O6  stim- 
ie  Werthe: 


Theorie 


Versuch 


II. 


III. 


IV. 


c8 

96 

38.87 

38.60  — 

38.82  — 

H13 

13 

5.26 

5.58  — 

5.25  - 

n3 

42 

17.00 

—  16.91 

—  16.69 

Oß 

96 

38.87 

247 

100.00 

Da  die  Substanz,  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  sich  zersetzt, 
ite  keine  Dampfdichtebestimmung  gemacht  werden. 

Leider  gab  auch  die  Moleculargewichtsbestimmung  nach  der 
ult  -  Beckmann  ’ sehen  Methode  keine  Resultate.  In  Eisessig- 
ag  ausgeführt,  wurden  als  Moleculargewicht  erhalten:  81.25,  87.83, 
6  statt  247.  Die  Substanz  wird  also  durch  den  Eisessig  zersetzt, 
wässeriger  Lösung  wurde  nur  77.08  erhalten.  In  Benzol  ist  der 
per  nicht  löslich.  Auch  die  Moleculargewichtsbestimmung  des 
'abenzoylproductes  in  Eisessig  ergab  statt  663  nur  103.72. 

Wie  ist  nun  die  neue  Verbindung  constituirt  und  wie  kann  man 
sich  entstanden  denken? 

Der  durch  die  Analyse  ermittelten  Formel  C8H13N3O6  nach  ist 
nach  der  Gleichung: 

2C4H5NO2  *+*  2NH3O  =  C8H13N3O6  -h  NH3 
2  Mol.  Succinimid  und  2  Mol.  Hydroxylamin  unter  Austritt  von 
lol.  Ammoniak  entstanden. 

In  der  That  wird  beim  Eindampfen  der  Lösung  ein  starker  Am- 
liakgeruch  wahrgenommen. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  aus  Succinimid  und  Hydroxylamin 
ächst  Succinaminhydroxamsäure: 


ch2— CONH2 

I 

CH2  —  CONHsOH, 


;i  welcher  2  Mol.  1  Mol.  Ammoniak  verlieren. 

Die  Ammoniakabspaltung  kann  in  verschiedener  Weise  erfolgen; 
nachstehende  Formel: 


CH2-CO.NH.OH 


CH2CO 

CH2CO 


>NH 


CH2  — NH  .  OH 


spricht  indessen  am  besten  dem  chemischen  Verhalten  des  Körpers. 
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Danach  ist  die  Substanz  vor  allem  eine  Hydroxamsäure.  Dara,; 
wies  schon  die  anfangs  erwähnte  dunkel  kirschrothe  Färbung  a 
Eisenchlorid  hin,  die  für  die  Hydroxamsäuren  charakteristisch  is 
Ferner  mag  angeführt  werden,  dass  C.  Hoffmann1)  solche  Verbit 
düngen,  z.  B.  die  Acethydroxamsäure,  aus  den  Amiden  mit  Hydroxy 
amin  bereits  dargestellt  hat,  also  auch  eine  Bildungsweise  derselbe 
aus  den  Imiden  ziemlich  wahrscheinlich  ist. 

Als  weiterer  Stützpunkt  für  die  aufgestellte  Formel  mag  der  Ud 
stand  dienen,  dass  beim  Benzoyliren  vier  Benzoylgruppen  eintrete 
Der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  ist  anscheinend  nur  sehr  schw 
ersetzbar,  denn  in  keiner  der  von  Sembritzki,  Biedermann  ur 
mir  dargestellten  Verbindungen  mit  Imidgruppen  konnte  eine  Subst  i 
tuirung  des  Imidwasserstoffes  nachgewiesen  werden. 

Die  Disuccinimidodihydroxamsäure  ist  sehr  leicht  löslich 
Wasser,  ferner  löst  sie  sich  in  heissem  Alkohol;  sie  ist  schwer  lö 
lieh  in  Aether  und  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  D 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Das  Silbersalz  ist  weiss,  wird  ah 
schon  beim  Stehen  an  der  Luft  schwarz,  so  dass  es  nicht  analysii 
werden  konnte.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Hinzufügen  von  Natriuc 
alkoholat  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure.  Das  Kupfersa 
ist  hellgrün,  das  Bleisalz  weiss;  sie  fallen  erst  auf  Zusatz  ein» 
Tropfens  Ammoniak  aus. 

Wenn  man  die  Säure  mit  Salzsäure  kocht,  so  scheidet  sich  bei 
Erkalten  Bernsteinsäure  in  schönen  Krystallen  ab.  Sie  wurde  dur» 
ihren  bei  180°  liegenden  Schmelzpunkt  und  durch  Ueberführen  in  ili 
bei  120°  schmelzendes  Anhydrid  identificirt.  Weiter  wurden  als  Ze 
setzungsproducte  Hydroxylamin  durch  Silbernitrat  und  Fehling' sc! 
Lösung  und  Salmiak  durch  Platinchlorid  nachgewiesen. 

Wenn  man  die  obige  Constitutionsformel  betrachtet,  so  ist  die 
Zersetzung  auch  leicht  erklärlich.  Auch  von  Kalilauge  wird  die  Vej 
bindung  zersetzt. 

Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  266°  schmelzen. 

Behufs  Darstellung  einer  Succinhydroxamsäure  wurde  Succi 
amid  in  bekannter  Weise  bei  60  —  70°  mit  freiem  Hydroxylam 
behandelt.  Es  entstand  aber  dabei  dieselbe,  bei  170°  schmelzen 
Disuccinimidodihydroxamsäure. 

Es  tritt  hierbei  zwischen  1  Mol.  Succinamid  und  1  Mol.  Hydroxy 
amin  1  Mol.  Ammoniak  aus  und  von  dem  entstandenen  Körper: 

ch2.co.nh.oh 

I 

ch2.  CONH2 


l)  Diese  Berichte  XXII,  2854. 
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i  zwei  Moleküle  unter  Ammoniakabspaltung  in  der  vorhin  be- 
ebenen  Weise  zusammen. 

Die  Stickstoffbestimmung  in  der  aus  dem  Succinamid  bereiteten 
ccinimidodihydroxamsäure  ergab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  C8H13N3O6  Gefunden 

N  17.00  17.10  pCt. 

trab enzoyld eri vat  der  Disuccimidodihydroxamsäure, 

NO  .  CO  .  C6H5  H5 C6 .  OC  .  ON v 
CH2.Cx  ,c.h2c 

|  \o  .  CO  .  c6h5  h5c6  .  OC  .  o  | 

CH2 .  CO - NH - - OC .  H2  C 

Das  Benzoylproduct  wurde  nach  der  beim  Benzoylsuccinimidoxim 
hriebenen  Baumann-Sch  otten’schen  Methode  dargestellt. 

Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform, 
sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Man  kann  es  durch 
n  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  reinigen.  Es  schmilzt 
jl23°. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


C36 

432 

65.16 

65.34 

— 

h29 

29 

4.38 

4.49 

— 

n3 

42 

6.33 

— 

6.51 

OlQ 

160 

24.13 

— 

— 

663 

100.00 

Hjalmar  Modeen:  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydro¬ 
xylamin  auf  Cyanessigsäureäthylester. 

dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLVI;  vorgetragen  von  Hrn.  Tiemann.] 

Bekanntlich  lassen  sich  die  Nitrile  durch  Einwirkung  von  Hydro- 
imin  in  Amidoxime  überführen.  Gewisse  Ester  sind,  wie  Tiemann 
Krüger1),  sowie  Jeanrenaud 2)  nachgewiesen  haben,  durch 
Iroxylamin  in  Hydroxamsäuren  umzuwandeln,  indem  die  Estergruppe 
;r  Alkoholabspaltung  in  die  Hydroxamsäuregruppe  übergeht.  Es 
nun  von  Interesse  festzustellen ,  wie  Ester,  welche  gleichzeitig  die 
ngruppe  enthalten,  sich  gegen  Hydroxylamin  verhalten.  Verbin- 


1 )  Diese  Berichte  XVIII,  740. 
O  Diese  Berichte  XXII,  1270. 
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düngen  dieser  Art,  welche  der  aromatischen  Reihe  angehören, 
bereits  von  Gustav  Müller1)  der  Einwirkung  des  Hydroxylai 
unterworfen  worden.  Unter  den  bei  diesen  Versuchen  innegehalt( 
Bedingungen  wurde  indessen  nur  die  Cyangruppe  in  die  Amido: 

gruppe  übergeführt,  die  Estergruppe  aber  von  Hydroxylamin  nicht 
gegriffen. 

Ich  habe  mit  einer  Verbindung  der  aliphatischen  Reihe, 
Cyanessigsäureester ,  gearbeitet  und  bin  dabei  zu  wesentlich  and» 
Ergebnissen  als  G.  Müller  gelangt. 


Methenylamidoximacethyd’roxamsäure, 
H2N.HONrC.CH2. CO. NH.  OH. 

30  g  Cyanessigester  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  dazu 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  82.3  g  frisch  umkrystallisirten  Natri 
Carbonats  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  gefügt.  Schliess 
setzte  ich  soviel  Alkohol  hinzu,  bis  eine  klare  Flüssigkeit  entst 
und  der  Ester  mithin  vollständig  in  Lösung  gegangen  war. 

Die  Mischung  liess  ich  3—4  Stunden  im  Wasserbade  ohne  D 
bei  einer  Temperatur  von  ca.  40°  C.  stehen,  wobei  die  Flüssig 
sich  hellgelb  färbte.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Reactions 
duct  in  Form  schneeweisser  Krystalle  alsbald  im  chemisch  re 
Zustande  ab. 

Die  gebildete  Verbindung  ist  nach  der  Formel  C3H7N3O.; 
sammengesetzt.  Elementaranalyse : 


Theorie 

I. 

Versuche 

II.  III. 

IV. 

c3 

36 

27.07 

27.20 

27.11 

— 

■  ■ 

h7 

7 

5.26 

5.59 

5.30 

— 

_ 

n3 

42 

31.58 

— 

— 

31.41 

31.45 

03 

48 

133 

36.09 

100.00. 

- - 

— 

— 

— 

Die  Substanz  zeigt  zugleich  das  Verhalten  eines  Amidoxims 
einer  Hydroxamsäure. 

Mit  diesem  Verhalten  steht  auch  ihre  durch  die  Elementarana 
ermittelte  Zusammensetzung  im  Einklang. 

Sie  ist  mithin  nach  der  folgenden  Gleichung  entstanden : 
CN.CH2.CO2C2H5  +  2NH2.OH.HCl  -h  Na2 C03 
HO  .  N 

=  c  .  CH2 .  CO  .  NH.  OH  +  2  Na  CI 

h2  n  / 

+  C2H5OH+  CO:j 

Ich  nenne  die  Säure  Methenylamidoximacethydroxamsäure. 
selbe  krystallisirt  in  sehr  gut  ausgebildeten,  beiderseits  zugespitjl 


0  Diese  Berichte  XVIII,  2485  und  XIX,  1491. 
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nen.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  Aethylalkohol,  Ligroin,  Benzol, 
roform,  Methylalkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Aceton; 
g  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  heissem 
$er,  sowie  in  Natronlauge,  verdünnter  Salzsäure  resp.  Schwefel- 
»,  Salpetersäure  und  Ammoniak. 

Die  wässerige  Lösung  hat  saure  Eigenschaften  und  giebt  mit 
ichlorid  eine  tiefrothe  Farbe  (Hydroxamsäuren);  mit  Feh ling’scher 
ng  einen  schmutzigen  Niederschlag  (Amidoxime). 

Die  Säure  bräunt  sich  bei  höherer  Temperatur  und  zersetzt  sich 
a  150°.  Beim  Erhitzen  derselben  auf  Platinblech  entweicht  Am- 
iak. 

Die  Methenylamidoximacethydroxamsäure  bildet  sich  auch,  wenn 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Hydroxylamin  auf  Cyanessigsäure¬ 
lester  ein  wirken  lässt,  nur  geht  die  Umsetzung  in  diesem  Falle 
sanier  von  Statten.  Wendet  man  dabei  eine  zur  Umwandlung 
Esters  ungenügende  Menge  von  Hydroxylamin  an,  so  bleibt  ein 
1  des  ersteren  unverändert,  während  der  Rest  in  die  obige  Ver- 
ung  übergeht.  Die  Cyan-  und  Carboxäthylgruppe  des  Cyanessig¬ 
eäthylesters  werden  mithin  gleichzeitig  und  nicht  die  eine  leichter 
iie  andere  angegriffen. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Salzen,  Benzoyl-  und  Acetylderivate, 
vie  andere  Umwandlungsproducte  der  Methenylacethydroxamsäure 
;estellt  und  setze  die  Untersuchung  der  betreffenden  Körper  noch 
Ich  gedenke  über  <Mq  weiteren  Ergebnisse  dieser  Arbeit  später 
Zusammenhänge  zu  berichten. 


L.  Michaelis:  Ueber  Nicotenylamidoxim  und  Derivate 

desselben.1) 

lus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLVII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann.] 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  nachstehende  Arbeit  diente  das  von 
o  Fischer2)  zuerst  dargestellte  Nitril  der  Nicotinsäure. 

yNOH 

Nicote  nylamidoxim,  C5H4N.C' 

NH2 

ß-  Cyanpyridin  wurde  in  concentrirter ,  wässeriger  Lösung  mit 
nfalls  concentrirten,  wässerigen  Lösungen  von  salzsaurem  Hydroxyl- 

2)  Siehe  auch  L.  Michaelis  Inaugural-Dissertation,  Rostock  1891. 

2)  Diese  Berichte  XY,  63. 
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amin  und  krystallisirtem  Natrium carbonat  in  äquivalenten  Mengen 
sammen  gegeben. 

Durch  achtstündiges  Digeriren  in  Verschlussflaschen  bei  70°  i 
folgte  die  Bildung  des  Amidoxims. 

Die  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  .  aus  Ni 
tenylamidoxim  und  Kochsalz  bestehende  Rückstand  mit  absolut 
Alkohol  extrahirt.  Das  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  zuriii 
bleibende  Amidoxim  wurde  aus  heissem  Chloroform  umkrystallig! 

Nicotenylamidoxim  schmilzt,  ohne  sich  zu  zersetzen,  glatt 
128°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Alkalien  i 
häuren,  schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  unlös] 
in  Ligroin.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  rothe  Färbung,  r 
Fehling  scher  Lösung  den  für  die  meisten  Amidoxime  chan 
teristischen  schmutzig  braungrünen  Niederschlag. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuche 

I.  II. 

c6 

72 

52.55 

52.35  — 

H7 

7 

5.11 

5.32  — 

n3 

42 

30.56 

—  30.64 

0 

16 

137 

11.69 

100.00. 

-  - 

Da  der  Pyridinkern  des  Nicotenylamidoxims  basischer  Natur  i 
so  lag  die  Vermutbung  nahe,  dass  das  salzsaure  Salz  desselben  zv 
Moleküle  Salzsäure  enthalten  würde.  Ich  stellte  das  salzsaure  Sa 
da  ich  es  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  nicht  rein  erhalten  konn 
dar,  indem  ich  in  die  absolut  wasserfreie  ätherische  Lösung  des  Nie 
tenylamidoxims  trockenes  Salzsäuregas  leitete.  Es  schied  sich  di 
bei  das  salzsaure  Salz  als  weisse  Krystallmasse  aus.  Es  bildet  se; 

zerfliessliche  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  u 
schmilzt  bei  171°. 

Die  Vermuthung,  dass  es  2  Moleküle  Salzsäure  bindet,  wur 
durch  die  Analyse  bestätigt,  welche  folgende  Zahlen  ergab: 

Ber.  für  C6  H7  N3  0 ,  2  H  CI  Gefunden  i 

C1  33.81  33.80  pCt.  j 

Die  wässerige,  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Nicotenylami  i 
oxinis  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirend 
Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist. 

Die  .Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Berechnet 

für  C5H4NC.-NOH.NH2 , 2HC1,  PtCU  Gefunden 
Pt  35.53  35.33  pct. 

Mit  Zinntetrachlorid  und  Quecksilberchlorid  giebt  die  wässerig 
Lösung  des  salzsauren  Nicotenylamidoxims  keine  Niederschläge. 
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^us  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wird  durch 
aracetat  das  Kupfersalz  gefällt,  welches  in  Ammoniak  und  Salz¬ 
löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Das  Silbersalz  ist  weiss  und  schwärzt  sich  am  Licht. 


NO.CO.CH3 


.cetylnicotenylamidoxim,  C5H4N  .  C 


NH2 


Bringt  man  äquivalente  Mengen  fein  pulverisirtes  Nicotenylamid- 
und  Essigsäureanhydrid  zusammen,  so  entsteht  unter  Selbster¬ 
ang  der  Mischung  ein  in  kurzer  Zeit  fest  werdender  Brei. 

Vlan  zerreibt  alsdann  die  Masse,  neutralisirt  die  bei  der  Reaction 
lete  Essigsäure  mit  Natriumcarbonat  und  saugt  den  Rückstand  ab. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  erhält  man  das  Acetyl- 
ict  rein.  Dasselbe  schmilzt  bei  143°,  ist  leicht  löslich  in  Benzol, 
aol,  Aceton,  Chloroform  und  Säuren,  etwas  schwerer  in  Wasser, 
3r  und  Ligroin. 

Slementaranalyse : 


Versuche 
I.  II. 


Theorie 


53.45 


C8  96  53.63 

H9  9  5.03 

N3  42  23.46 

02  32  17.88 


5.16 

—  23.77 


179  100.00. 


Erhitzt  man  Acetylnicotenylamidoxim  über  seinen  Schmelzpunkt, 
kocht  man  es  mit  Wasser,  so  spaltet  sich  1  Molekül  Wasser  ab, 
es  bildet  sich  das  in  Folgendem  weiter  behandelte: 


Ich  erhitzte  das  Acetylnicotenylamidoxim  zwischen  zwei  Uhr- 
rn  vorsichtig  auf  dem  Sandbade  und  erhielt  auf  diese  Weise  ein 
mat,  welches  sich  sofort  zur  Analyse  eignete. 
Nicotenylazoximäthenyl  schmilzt  bei  109°  und  ist  löslich  in 
Der,  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und  Säuren. 
Alkalien  wird  es  nicht  aufgenommen. 

Elementaranalyse : 


C8  96  59.62 

H7  7  4.35 

N3  42  26.08 

O  16  9.95 


Theorie 


Versuche 
I.  II. 

59.55  — 

4.42  — 


25.98 


161  100.00. 
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Das  salzsaure  Salz  des  Azoxims  bildet  kleine,  weisse,  in  Wase 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz  fällt  aus  der  concentrirten,  wässerig« 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  in  schönen,  gelb« 
Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen,  concentrirten  Lösui 
des  salzsauren  Salzes  einen  aus  feinen,  weissen  Nadeln  bestehend« 
Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist. 

Mit  Zinntetrachlorid  erhielt  ich  keine  Fällung. 


^N O  .  CO  .  C6H,  j 

Benzoylnicotenylamidoxim,  C5H4N  .  C 

NHg 

Zur  Darstellung  des  Benzoylnicotenylamidoxims  wurde  das  Nie 
tenylamidoxim  in  der  berechneten  Menge  Natronlauge  gelöst  und  c 
berechnete  Gewichtstheil  Benzoylchlorid  allmählich  hinzugesetzt.  I 
Mischung  erwärmte  sich,  und  der  Benzoylkörper  schied  sich  soft 
am  Boden  des  Gefässes  als  körnige  Masse  ab. 

Man  schüttelt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  v<i 
schwunden  ist.  Nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  filtr 
man  den  Körper  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  a 
heissem  Alkohol  um.  Man  erhält  ihn  in  weissen  Blättchen,  die 
190°  schmelzen.  Er  wird  leicht  aufgenommen  von  Benzol,  Alkol 
und  Chloroform,  sehr  wenig  von  Aether  und  Wasser,  gar  nicht  y 
Ligroin. 

Durch  Säuren  wird  die  Verbindung  gelöst  und  durch  Alkali 


wieder  gefällt. 

Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuche 

I.  II. 

C13 

156 

64.73 

64.47  — 

Hu 

11 

4.56 

4.59  — 

n3 

42 

17.43 

—  17.65 

02 

32 

241 

13.28 

100.00. 

—  — 

Erhitzt  man  Benzoylnicotenylamidoxim  über  seinen  Schmelzpu 
zwischen  zwei  Uhrgläsern,  so  erhält  man  ein  Sublimat,  welches 
139°  schmilzt;  es  ist  dies  das 


^NO 

Nicotenylazoximbenzenyl,  C5H4N.C  '  C  .  C6H5. 


N 


Kocht  man  Benzoylnicotenylamidoxim  einige  Zeit  lang  mit  Was; 
so  verändert  sich  der  Körper  unter  Wasserabspaltung.  Er  wurde 
filtrirt,  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelzpu 
liegt  bei  139°. 
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Nicotenylazoximbenzenyl  ist  löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin, 
•hol,  Aceton,  Chloroform,  sowie  in  Säuren,  dagegen  unlöslich  in 
ser  und  Alkalien. 

Elementaranalyse : 


Theorie 


Versuche 

I.  II. 


c13 

156 

69.95 

69.85  — 

h9 

9 

4.04 

4.26  — 

n3 

42 

18.83 

—  19.07 

0 

16 

7.18 

—  — 

223 

100.00. 

Das  salzsaure  Salz  ist  unbeständig.  Mit  Platinchlorid  und  Queck- 
rchlorid  bildet  es  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Mit  Zinntetra- 
4d  geht  es  keine  schwer  lösliche  Verbindung  ein. 


Nicotenylazoximpropenyl-ßJ -  carbon  säure 

/N0\ 

C5  H*N  .  C :  ;,c .  ch2— ch2— cooh. 

'  N 


Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Molekül  Nicote- 
midoxim  mit  1  Molekül  Bernsteinsäureanhydrid  auf  100°  entsteht 
r  Aufschäumen  eine  braune  Masse. 

Die  Reaction  ist  vollendet,  wenn  die  Masse  ruhig  fliesst.  Man 
erkalten ,  kocht  die  Schmelze  mit  verdünnter  Natronlauge  aus, 
rt  vom  Ungelösten  ab  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  verdünnter 
3äure.  Es  fällt  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  nach  dem 
■Jknen  aus  heissem  Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  um- 
tallisirt  wird. 

Nicotenylazoximpropenyl-w- carbonsäure  schmilzt  bei  178°.  Sie 
öslich  in  Wasser,  Aceton  und  Alkohol,  von  Aether,  Chloroform 
Benzol  wird  sie  schwer  aufgenommen,  gar  nicht  von  Ligroin. 

Sie  ist  löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  auf  Lackmus  reagirt  sie  sauer. 
Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuche 

I.  II. 

Cio 

120 

54.79 

54.44 

— 

h9 

9 

4.11 

4.17 

— 

n3 

42 

19.18 

— 

19.12 

03 

48 

21.92 

— 

— 

219 

100.00. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Nicotenyl- 
limpropenyl  -  co -carbonsäure  wird  durch  Silbernitrat  das  Silbersalz 
ternförmig  gruppirten  Nadeln  gefällt.  Am  Licht  schwärzt  es  sich, 
st  löslich  in  Ammoniak. 

ichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Das  Kupfersalz  ist  grün  und  ist  in  Ammoniak  mit  blauer  Far 
löslich. 


NOH 

Nicotenylphenyluramidoxim,  C5H4N  .  C 

NH.  CO.NH.C6t| 

Trägt  man  fein  pulverisirtes  Nicotenylamidoxim  in  die  berechne 
Menge  Carbanil  ein,  so  erfolgt  sofort  Erwärmung,  und  es  resultirt  e 
festes  Product,  welches  man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  a 
heissem  Chloroform  in  feinen  Nadeln  erhält. 

Nicotenylphenyluramidoxim  schmilzt  bei  167°.  Es  ist  leicht  L 
lieh  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  schwerer  in  Benz 
Aether,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin,  Säuren  und  Alkalien. 
Elementaranalyse : 


Theorie 


Versuche 

I.  II. 


c13 

156 

60.93 

60.60  — 

h12 

12 

4.68 

4.73  — 

n4 

56 

21.88 

—  22.30 

02 

32 

12.51 

—  — 

256 

100.00. 

Nicotenylamidoxim  kohlen  säureäthyläther, 

NO.  CO.O.C2H5 

C5H4N.C 

NH2 

Lässt  man  zu  der  Auflösung  von  3  Mol.  Nicotenylamidoxim 
absolutem  Aether  2  Mol.  Chlorkohlensäureäthyläther  tropfenwe 
unter  beständigem  Umschütteln  fliessen,  so  scheiden  sich  sofort  0 
tröpfchen  aus,  die  alsbald  zu  Krystallen  von  salzsaurem  Nicoten 
amidoxim  erstarren.  Die  Verbindung,  die  in  der  Lösung  enthal 
ist,  hat  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Oximidogruppe  des  Ni 
tenylamidoxims  den  Rest  CO  .  O  .  C2H5  aufgenommen. 

Man  filtrirt  von  dem  salzsauren  Nicotenylamidoxim  ab  und  dam 
das  Filtrat  ein.  Durch  wiederholtes  Aufnehmen  des  Rückstandes 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  erhält  man  den  Aether  als  weisse  Mas 

Er  schmilzt  bei  136°,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ben; 
Chloroform,  Aceton,  Säuren,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 


Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuche 

1.  II. 

c9 

108 

51.67 

51.65 

— 

Hu 

11 

5.26 

5.50 

— 

n3 

42 

20.09 

— 

20.19 

03 

48 

20.98 

— 

— 

209  100.00 
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Nicotenylazosulfimcarboanilid, 


c5  h4n 


C/N\C 

cwc 


.nh.c6h5  . 


Ursprünglich  war  es  meine  Absicht,  ein  Nicotenylphenylthiour- 
oxim  darzustellen  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  Paul  Krüger* 1) 
igen  ist,  das  Benzenylthiouramidoxim  zu  erhalten. 

Ich  trug  fein  pulverisirtes  Nicotenylamidoxim  in  die  äquivalente 
je  Phenylsenföl  ein,  und  da  nach  längerem  Stehen  noch  keine 
tion  eintrat,  so  erwärmte  ich  die  Mischung  ganz  gelinde  auf  dem 
serbade.  Unter  plötzlichem  Aufschäumen  erhitzte  sie  sich  sehr 
und  erstarrte  zu  einer  festen,  braunen  Masse. 

Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  erhielt 
'einen  in  weissen  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  der  sich  an 
Luft  etwas  röthlich  färbte. 

Aus  den  Zahlen,  welche  mir  die  Analysen  ergaben,  konnte  ich 
Bestimmtheit  schliessen,  dass  der  vorliegende  Körper  die  Zu- 


aensetzung  C13H10N4S 

und  nicht  Ci3Hi2N4OS 

hatte. 

Elementaranalyse : 

- 

Theorie 

Versuche 

I.  II. 

III. 

13  156  61.41 

61.18  — 

— 

I10  10  3.93 

4.14  — 

— 

f4  56  22.08 

—  22.06  . 

— 

32  12.58 

-  - 

12.72 

254  100.00 


Trotz  mehrfach  abgeänderter  Versuchsbedingungen  ist  es  mir 
;  gelungen,  ein  Nicotenylthiouramidoxim  darzustellen;  ich  erhielt 
das  Condensationsproduct. 

Das  von  F.  Tiemann2)  besprochene  Benzenylphenylthiouramid- 
wird  in  eine  sehr  beständige,  schwefelhaltige  Verbindung  um- 
mdelt ,  wenn  man  es  in  Chloroformlösung  mit  überschüssigem 
lylsenföl  kocht. 

Aul  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  das  Nicotenylazosulfimcarbo- 

1  erhalten.  Nach  der  von  Hermann  Koch3)  gegebenen  allgemeinen 
chrift  erhitzte  ich  1  Mol.  Nicotenylamidoxim  mit  2  Mol.  Phenyl- 
)1  in  Chloroformlösung  zum  Sieden.  Schon  nach  kurzer  Zeit 
eine  heftige  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein,  welche  erst 
dreissigstündigem  Kochen  nachliess.  Nach  dem  Erkalten  scheiden 
aus  der  Chloroformlösung  lange  Nadeln  aus,  welche  durch  Um- 
tallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurden. 

)  Diese  Berichte  XVIII,  1060. 

)  Diese  Berichte  XXIV,  375. 

)  Diese  Berichte  XXIV,  394. 
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Elementaranalyse : 


Theorie 

I. 

Versuche 

n. 

m. 

Cu 

156 

61.41 

61.15 

— 

— 

H10 

10 

3.93 

4.30 

— 

— 

n4 

56 

22.08 

— 

21.93 

— 

s 

32 

12.58 

— 

— 

12.65 

254  100.00 

Nicotenylazosulfimcarboanilid  schmilzt  bei  241°.  Es  ist  unlöe; 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  weniger  in  Ae 
und  Aceton.  Von  Säuren  wird  es  aufgenommen  und  durch  Alb! 
gefällt. 

Nicotenylamidoximbenzyläther, 

.NO.CH2C6H5 

c5h4n.c< 

\nh2 

In  die  Lösung  äquivalenter  Mengen  Nicotenylamidoxim  und 
triumalkoholat  in  Alkohol  trägt  man  Benzylchlorid  in  dem  bei( 
neten  Verhältniss  ein  und  digerirt  bei  mässiger  Wärme  einige  Stuij 
am  Rückflusskühler. 

Die  Flüssigkeit  wurde  von  dem  abgeschiedenen  Kochsalz  abfi 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft.  Es  hinterblieb  eine  i 
braune  Masse,  welche  mit  absolutem  Aether  extrahirt  wurde J 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibenden  Krystalle  wu 
aus  Ligroin  umkrystallisirt. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuche 

I.  II. 

Cl3 

156 

68.72 

68.52 

— 

Hu 

13 

5.73 

6.09 

— 

n3 

42 

18.50 

— 

18.72 

0 

16 

227 

7.05 

100.00 

Der  Körper  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Nadeln,  welche  be  I 
schmelzen.  Er  ist  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chlort 
und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Von  Säuren  wird  er  aufgenoni! 
dagegen  nicht  von  Alkalien. 
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Ferd.  Tiemann:  Zur  Constitution  der  Hydroxamsäuren. 

[Aus  dem  Berliner  Universitäts-Laboratorium  No.  DCCCLVIII.] 
(Yorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

lydroxamsäuren  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Säure- 
den  auf  Hydroxylamin1)  und  sind  auch  durch  Wechselwirkung 
hen  Säureestern  und  Hydroxylamin2),  sowie  durch  Verdrängung 
i.mmoniakrestes  in  Säureamiden  durch  den  Hydroxylaminrest 
,en  worden  3). 

Die  erwähnte  Umwandlung  der  Säureester  wird  durch  Natrium- 
olat,  bezw.  freies  Alkalihydrat  begünstigt;  es  ist  das  nicht  auf- 
d,  da  die  entstehenden  Hydroxamsäuren  saure  Eigenschaften 
';en. 

Dass  ein  substituirter  Ammoniakrest  einen  unveränderten  Am- 
ikrest  verdrängt,  ist  keine  eigenartige  Erscheinung,  es  entsteht 
Diphenylharnstoff,  wenn  man  Harnstoff  mit  Anilin  erhitzt 4). 

Betrachtet  man  auch  unter  Berücksichtigung  der  soeben  kurz 
3iften  Eigentümlichkeiten  die  Bildungsweisen  der  Hydroxam- 
n,  so  ersieht  man  alsbald,  dass  dieselben  Reactionen,  welche  bei 
mdung  von  Ammoniak  zu  Säureamiden  und  von  substituirtem 
oniak  zu  in  der  NH2- Gruppe  substituirten  Säureamiden,  z.  B. 
Anilin  zu  Säureaniliden,  führen,  Hydroxamsäuren  ergeben,  wenn 
dabei  Ammoniak,  Anilin  etc.  durch  Hydroxylamin  ersetzt. 

Nach  meinem  Dafürhalten  liegt  daher  auch  heute  kein  Grund 
die  Hydroxamsäuren  für  etwas  anderes  als  im  Ammoniakrest 
Dxylirte  Säureamide  von  der  allgemeinen  Formel  R. CO. NH. OH 
lalten,  als  welche  sie  nach  ihren  Bildungsweisen  angesprochen 
en  müssen. 

Der  Wasserstoff  des  in  der  Oxamidgruppe  der  Hydroxamsäuren 
andenen  Hydroxyls  ist  leicht  durch  Alkyle  und  Acyle  (organische 
eradicale)  zu  ersetzen;  die  so  entstehenden  Verbindungen  er- 
nen  als  Säureamide,  welche  in  der  Amidgruppe  alkyloxylirt  bezw. 
)xylirt  und  also  nach  der  allgemeinen  Formel  R.  CO  .  NH  .  OR1 
mmengesetzt  sind. 


1)  Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  347. 

2)  Oxalhydroxamsäure,  Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm.  150,  314.  Benz- 
oxamsäure,  Tiemann  und  Krüger,  diese  Berichte  XVIII,  740. 
hydroxamsäure,  Salicylhydroxamsäure  etc.,  A.  Jean renaud,  diese  Be- 

3  XXII,  1270.  Methenylamidoximacethydroxamsäure,  Hjalmar  Modeen 
3  die  vorstehende  Mittheilung). 

3)  Acethydroxamsäure,  C.  Hoffmann,  diese  Berichte  XXII,  2854. 

*)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  131,  252. 
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Vor  sechs  Jahren  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  P.  Krügei 
nachgewiesen,  dass  der  Benzenylamidoximäthyläther  in  salzsaui 
Lösung  gemäss  der  Gleichung: 


C6H5C:NOC2H5'.NH2,  HCl  -f-  Na  N02  4-  HCl 

/Noc2h5  ! 

=  C6H5Cf  H-NaClH-2H2OH-N8 

CI 

nahezu  quantitativ  in  Benzenyläthoximchlorid  umgewandelt  wird. 

Das  Benzenyläthoximchlorid  wird  durch  wasserhaltige  alkoholisc 
Kalilauge  unter  Bildung  von  Benzoesäure,  Aethoxylamin,  NH2  0  C2 
und  Chlorkalium  zersetzt,  von  einer  Auflösung  von  Natriumäthylat 
absolutem  Alkohol  aber  im  Sinne  der  Gleichung : 

C6  H5  C  :  NO  C2  H5  .  C1  +  Na  O  C2  H5 

=  Cß  H5  C  :  NO  C2  H5  .  O  C2  H5  +  Na  CI 

in  Benzenyläthoximidoäthyläther  umgewandelt. 

Diese  Substanz  ist  identisch  mit  einem  Aether,  welcher  sich  d 
der  a-  und  ß-  Aethylbenzhydroxamsäure* 2),  sowie  aus  dem  BeJ 
hydroxamsäureäthyläther3 4)  darstellen  lässt. 

Die  a-  und  ß- Aethylbenzhydroxamsäure,  welche  nach  Losserj 
beide  bei  weiterer  Aethylirung  in  ein  und  denselben  Benzeri 
äthoximidoäthyläther  übergehen,  sind  zwei  von  einander  deutl 
unterschiedene,  isomere  Verbindungen.  Sie  lassen  sich  aus  der  Be 
hydroxamsäure  C6H5CO.NHOH  gewinnen,  indem  man  daraus  j 
nächst  Dibenzhydroxamsäure  CeH5CONHOCO  .  C6H5  darstellt,  di 
in  ihr  Silbersalz  überführt  und  das  letztere  mit  Jodäthyl  behänd 
Dabei  entstehen  neben  einander  zwei  isomere  Dibenzhydroxamsäuj 
äthyläther,  von  welchen  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  der  eine 
und  der  andere  ß-Aethylbenzhydroxamsäure  liefert. 

Die  Darstellbarkeit  der  a-  und  ß- Aethylbenzhydroxamsäure  ; 
der  Benzhydroxamsäure ,  d.  h.  einer  Verbindung,  welche  nach  ih 
Bildungsweisen  als  ein  Säureoxamid  angesprochen  werden  muss,  ein jj 
seits  und  die  damals  bereits  sicher  festgestellte  Ueberführbarl 
wenigstens  einer  der  beiden  Aethylbenzhydroxamsäuren  in  Benzerj 
äthoximidoäthyläther  führte  Krüger  und  mich  zu  der  Ansicht,  dl 
die  Lrsache  der  Isomerie  der  beiden  Aethylhydroxamsäuren  in  eil 
etwas  verschiedenen  Anordnung  der  Atome  in  den  Molekülen  die 


*)  Diese  Berichte  XVIII,  732. 

2)  Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm.  252,  186. 

3)  loc.  cit.  Siehe  auch  F.  Günther,  Inaugural  -  Dissertation.  Koni! 
berg  1888.  S.  24. 

4)  loc.  cit. 
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ndungen  zu  suchen  sein  möchte,  wie  sie  die  folgenden  zwei 
ein  zum  Ausdruck  bringen : 

NOH 

C6H5C  und  C6H5CO.NC2H5.OH 

OC2H5 

lethylbenzhydroxamsäure.  ß  -  Aethylbenzhydroxamsäure. 

Traf  diese  Yermuthung  zu,  so  war  für  das  Auftreten  einer  grösse- 
\nzahl  der  unter  den  Derivaten  der  Benzhydroxamsäuren  von 
en  beobachteten  zahlreichen  Isomeriefälle  eine  einfache  Erklä- 
gefunden.  Krüger  und  ich  haben?  die  Gründe,  welche  für 
e  Auffassung  sprachen,  in  der  citirten  Abhandlung  entwickelt. 

W.  Lossen  ist  diesen  Ausführungen  zwei  Male  entgegengetreten1); 
,£omme  auf  diese  Abhandlungen  erst  heute  zurück,  weil  ich  in 
.wischenzeit  nur  sehr  vereinzelt  Gelegenheit  gefunden  habe,  mich 
len  Hydroxamsäuren  eingehender  zu  beschäftigen. 

W  Lossen2)  hat  aus  Aethoxylamin  NH2OC2H5  Aethoxyl- 
amin  NC2H5.HOC2H5  und  daraus  Benzäthoxyläthylamid 
CO  .  N  .  C2H5  .  OC2H5  dargestellt  und  nachgewiesen,  dass  dieses 
so  völlig  verschieden  von  dem  Benzenyläthoximidoäthyläther 
,  C  :  NOC2H5  .  OC2H5  verhält,  dass  von  einer  einfachen  üm- 
ilung  des  einen  in  den  anderen  nicht  die  Rede  sein  kann, 
die  ß  -  Aethylbenzhydroxamsäure  bei  der  weiteren  Aethylirung 
enyläthoximidoäthyläther  und  nicht  das  obige  Benzäthoxyläthyl- 
liefert,  so  fällt  damit  die  von  Krüger  und  mir  für  die  ß-Aethyl- 
hydroxamsäure  in  Aussicht  genommene  Formel  CßHsCO  .  NC2H5  . 
und  gleichzeitig  die  von  uns  für  die  Erklärung  eines  Theiles  der 
Lossen  beobachteten  Isomerien  befürwortete  Hypothese. 

Durch  die  Lectüre  der  citirten  Lossen’schen  Abhandlungen  und 
Viederholung  eines  Theiles  der  von  Lossen  angestellten  Versuche 
auch  ich  zu  der  Ueberzeugung  geführt  worden,  dass  die  von 
sen  beobachteten  eigentümlichen  Isomerien  sich  immer  aut  Ger¬ 
ungen  beziehen,  in  deren  Molekülen  eine  Oximidgruppe  :  NOH 
eine  Alkyloximidgruppe  :  NOR  oder  eine  Acyloximidgruppe 
.COR  angenommen  werden  muss.  Lossen  hat  diese  Isomerie- 
zuerst  als  eigenartige,  nicht  auf  Structurverschiedenheiten  be- 
nde  erkannt  und  sie  deshalb  als  physikalische  bezeichnet;  aber 
complicirte  Zusammensetzung  der  aus  den  Hydroxamsäuren  dar¬ 
eilten  isomeren  Verbindungen  hat  ihn  bislang  verhindert,  das 
en  und  den  Grund  ihrer  Isomerie  weiter  aufzuklären. 


1)  Diese  Berichte  XVIII,  1189  und  Ann.  Chem.  Pharm.  2o2,  170. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  252,  207.  Siehe  auch  C.  Holzheimer,  Inaugural- 
ertation.  Königsberg  18S8. 
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Die  Ergebnisse  der  Arbeiten  von  E.  Beckmann,  R.  Behren 
H.  Goldschmidt,  A.  Hantzsch,  V.  Meyer  und  A.  Werner  üt 
die  Abkömmlinge  der  einfacher  zusammengesetzten  Aldoxime  u 
Ketoxime  weisen  darauf  hin,  dass  die  Isomerie  vieler  oximid-  bez; 
alkyloximid-  bezw.  acyloximidhaltigen  organischen  Verbindungen  * 
einer  räumlich  verschiedenen  Stellung  der  doppelt  gebundenen  Gruppej 
NOH,  NOR  und  NO  COR  in  den  Molekülen  dieser  Körper  berul 
und  haben  bekanntlich  Werner  und  Hantzsch  zur  Aufstellung  ein 
Hypothese  veranlasst,  welche  eine  theoretische  Deutung  der  bisla 
beobachteten,  durch  Structurverschiedenheit  nicht  erklärbaren  Isomer! 
fälle  unter  den  Stickstoffveibindungen  anstrebt.  Die  Feststellung, 
und  in  wieweit  die  Theorie  von  Werner  und  Hantzsch  geeignet! 
die  von  Lossen  beobachteten  Isomeriefälle  zu  erklären,  bietet  l 
sonderes  Interesse.  Selbstverständlich  werde  ich  diese  direct  in  d 
Lossen’sche  Arbeitsgebiet  führende  Richtung  nicht  verfolgen,  bemer 
aber  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  ich  unter  den  Abkömmlingen  d 
Amidoxime,  welche  ebenfalls  die  Gruppen  :  NOH,  :  NOR  ui 
:  N  0 COR  enthalten,  auffallender  Weise  stereochemischen  Isomer 
fällen  der  gedachten  Art  bis  jetzt  nicht  begegnet  bin.  Ich  hoffe,  Z. 
zu  finden,  um  die  zuletzt  erwähnten  Verbindungen  von  diesem  G 
sichtspunkte  aus  einer  erneuten  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Darf  nun  aus  der  Thatsache,  dass  die  Hydroxamsäuren  in  V< 
bindungen  überzutühren  sind,  welche  eine  Oximidgruppe  oder  ei 
alkylirte  oder  eine  acylirte  Oximidgruppe  enthalten,  der  Schlu 
gezogen  werden,  den  Lossen  in  den  citirten  und  auch  bereits 
früheren  Abhandlungen  gezogen  hat,  nämlich,  dass  die  Hydroxai 
säuren  selbst  Oximidverbindungen  sind  und  ihre  chemische  Struct! 
der  allgemeinen  Formel  R.CrNOH.  OH  entspricht?  Meines  E 
achtens  ist  diese  Frage  entschieden  zu  verneinen. 

Die  Hydroxamsäuren  sind  auf  Grund  ihrer  Bildungsweisen  a| 
im  Amidrest  hydroxylirte  Säureamide  anzusprechen,  wie  dies  i 
Entdecker,  W.  Lossen,  zunächst  auch  gethan  hat.  Die  Hydroxai 
säuren  sind  zumal  dadurch  ausgezeichnet,  dass  der  Wasserstoff  d 
in  der  Oxamidgruppe  .NH.  OH  dieser  Verbindungen  vorhanden- j 
Hydioxyls  leicht  durch  Alkyle  oder  Acyle  zu  ersetzen  ist,  indem  su 
stituirte  Säureamide  von  der  allgemeinen  Formel  R.CO.NHOj 
entstehen,  in  welcher  Formel  R1  sowohl  ein  Alkyl  wie  auch  ein  Ac 
bezeichnet. 

In  den  so  gebildeten  substituirten  Säureamiden  lässt  sich  e 
Wasserstoffatom  durch  Metalle  ersetzen;  es  ist  bekannt,  dass  unt! 
geeigneten  Bedingungen  auch  in  dem  Amidrest  der  gewöhnlich. 
Säureamide  W asserstofl  durch  Metalle  substituirt  werden  kann. 

Wenn  man  die  alkoholische  Auflösung  äcpiimolekularer  Mengt 
\on  Dibenzhydioxamsäure  und  Kaliumhydrat  mit  Silbernitrat  vergeh 


3451 


lt  dibenzhydroxamsaures  Silber  aus;  ein  ziemlich  beständiges 
italz  des  Benzhydroxamsäureäthyläthers ,  den  man  auch  als 
thoxylamid  bezeichnen  kann,  schlägt  sich  nieder,  wenn  man  bei 
oeben  angeführten  Versuch  die  Dibenzhydroxamsäure  durch  das 
i  erwähnte  Benzäthoxylamid  ersetzt;  löst  man  dagegen  äqui- 
ulare  Mengen  von  Benzamid  und  Silbernitrat  in  Wasser  oder 
intern  Alkohol  und  fügt  man  die  äquivalente  Menge  Alkalihydrat 
so  entsteht  ein  anfangs  brauner,  bald  weiss  werdender  Nieder- 
;  von  Benzamidsilber;  andere  aromatische  Säureamide  verhalten 
henso. *) 

Gehandelt  man  die  genannten  Silberverbindungen  mit  Jodäthyl, 
tstehen  aus  den  ersten  beiden  substituirte  Benzenyloximidoäthyl- 
aus  der  letzten  Benzenylimidoäthyläther.2) 

)anach  erscheinen  die  drei  erwähnten  Silberverbindungen  nach 
ilgenden  Formeln  zusammengesetzt: 

xNO.CO.C6H5 

c6h5  c 

OAg 

Dibenzhydroxamsaures  Silber. 


noc2h5 

C6  H5  Cf 

OAg 

Benzäthoxylamidsilber. 


,/J 


NH 

C6H5  C 

OAg 

Benzamidsilber. 


^icht  zu  bezweifeln  ist,  dass  den  aus  den  Silberverbindungen 
tenen  Aethyläthern  die  folgenden  Formeln  zukommen: 


^NOCOC6H5  /NOC2H5 

c6h5c  c6h5c 

oc2h5  OC2H5 

nzenylbenzoyloximidoäthyläther.  Benzenyläthoximidoäthyläther. 

✓NH 

C6H5Cr 

OC2H5 

Benzenylimidoäthyläther. 


Die  aliphatischen  Säureamide  leihen  sich  nach  J.  Tafel  und 
noch  zu  den  soeben  erörterten  Umsetzungen  nicht  mehr  her. 
»and  wird  daraus  schliessen,  dass  die  aliphatischen  Säureamide 
der  allgemeinen  Formel  R.CO.NH2,  die  aromatischen  aber 

NH 

der  allgemeinen  Formel  R  .  C  zusammengesetzt  seien.  Der 

OH 


)  Siehe  Julius  Tafel  und  Carl  Enoch,  diese  Berichte  XXIII,  103 

1550. 

')  J.  Tafel  und  C.  Enoch,  loc.  cit. 
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Schluss,  dass  für  die  Hydroxamsäuren,  d.  h.  die  Säureoxamide,  » 

...  ..  .  NOH 

schliesslich  die  allgemeine  Formel  R  .  C  in  Frage  koim, 

0H 

könne,  ist  nach  meiner  Ansicht  ebenso  wenig  zulässig. 

Gewiss  zeigen  die  Eigenschaften  der  Säureoxamide  (Hydroxi 
säuren)  und  Säureamide  Unterschiede,  wie  sie  auch  zwischen  , 
Eigenschaften  von  aliphatischen  und  aromatischen  Säureamiden  o 
zwischen  Säureamiden  und  Säureaniliden  hervortreten,  aber  di 
Unterschiede  sind  Gradunterschiede  und  nicht  Artunterschiede. 

Die  organischen  Säureamide  im  weitesten  Sinne  dieser  Bezeichnt 
haben  in  mehr  oder  weniger  ausgesprochenem  Grade  die  Eigenscl 
der  Tautomerie,  d.  h.  sie  besitzen  die  Fähigkeit,  unter  gewissen  i 
dingungen  im  Sinne  der  einen  und  unter  anderen  Bedingungen,  weh 
Verschiebung  eines  leicht  beweglichen  Wasserstoffatoms  ermöglich 
im  Sinne  einer  zweiten  Formel  zu  reagiren. 

Ich  erinnere  daran,  dass  diese  Eigenschaft  bei  den  Thioamh 
und  unter  ihnen  zumal  bei  den  Thioharnstoffen  in  besonders  aus 
sprochener  Weise  hervortritt,  dass  der  Uebergang  von  Lactamen : 
Lactime  auf  derselben  beruht  u.  s.  f. 

Von  dem  soeben  erörterten  allgemeineren  Verhalten  der  Säu 
amide  machen  die  Hydroxamsäuren  (Säureoxamide)  nicht  nur  ke 

Ausnahme,  sondern  sind  zu  tautomeren  Umlagerungen  besonders  j 
fähigt. 

Meines  Erachtens  liegt  daher  kein  Grund  vor,  an  der  J 
W.  Lossen  für  die  Hydroxamsäuren  zuerst  aufgestellten  allgemein 
Formel  R  .  CO  .  NH  .  OH  zu  rütteln. 

Käme  denselben  die  neuerdings  von  Lossen  vertheidigte  Fora 

NOH 

RC 

OH  ,  | 

auch  im  freien  Zustande  zu,  so  würde  es  nach  meiner  Ansicht  ; 
gezeigt  sein,  den  Namen  Hydroxamsäuren,  weil  derselbe  eine  falst 
Vorstellung  von  der  Constitution  dieser  Verbindungen  erweckt,  in 
Bezeichnung  Hydroximsäuren  umzuändern. 

Ist  aber,  wie  ich  glaube  dargethan  zu  haben,  die  allgemeine  Fon 

NOH 

RC 

OH 

für  die  Hydroxamsäuren  ebenso  wenig  oder  ebenso  viel  berechn] 

NH 

wie  die  allgemeine  Formel  RC  für  die  aromatischen  S  äureanii«  1 

OH 

so  dürlte  es  sich  empfehlen,  von  der  weiteren  Einführung  des  Narnt! 
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•ximsäuren  überhaupt  abzusehen.  Diejenigen  aus  den  Hydroxam- 
i  darstellbaren  Körper,  welche  eine  Oximid-  oder  Alkyloximid- 
.4cyloximidgruppe  enthalten,  werden  zweckmässiger  als  Oximid- 
substituirte  Oximid  verbind  ungen,  also  je  nachdem  die  eine  oder 
3  der  Formeln: 

NOH  /NOR 

R  .  C  oder  R  .  C  oder 

OR  OR 

/NOCOR  NOR 

RC  oder  RC  oder 

OR  O  COR 

NOCOR  NOR 

R  .  C  v  oder  RC 

0  CO  R  R11), 

)■ 

age  kommt,  als  Oximido-,  Alkyloximido-,  Acyloximidoalkyläther 
-säureester  bezeichnet;  ich  glaube,  dass  dadurch  der  Ueberblick 
die  betreffenden  Verbindungen  und  darunter  auch  über  die  so¬ 
llten  physikalischen  Isomeren  L  o  s  s  e  n  ’s  ,  welche  letzteren 
besondere  Präfixe  zu  unterscheiden  sind,  erheblich  erleichtert 
Ich  habe  einige  in  diese  Klasse  gehörige  Verbindungen  aus 
Benzenylamidoximäthyläther  dargestellt,  welche  ich  in  der  fol- 
n  Mittheilung  beschreibe. 


Ferd.  Tiemann:  Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Benzenylamidoximäthyläther. 

;  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLIX;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

vom  Verfasser.] 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Benzenylamidoximäthyläther  und 
triger  Säure  habe  ich  auf  Grund  von  gemeinschaftlich  mit  Paul 
ger  ausgeführten  Versuchen  in  diesen  Berichten,  Jahrgang  XVII, 
>89,  und  Jahrgang  XVIII,  S.  732  und  736,  erörtert.  Die  folgenden 
iben  sollen  zur  Ergänzung  der  damals  gemachten  Mittheilungen 
m. 

Wenn  man  in  die  mit  einer  Mineralsäure  oder  einer  stärkeren 
[fischen  Säure  angesäuerte  Lösung  des  Benzenylamidoximäthyl- 

)  R1  bezeichnet  darin  ein  einwertlfiges  Atom,  wie  CI  oder  Br  oder  einen 
rthigen  Rest  einer  Mineralsäure. 
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äthers  allmählich  die  äquimolekulare  Menge  Natriumnitrit  bringt, 
findet,  ähnlich  wie  bei  der  durch  salpetrige  Säure  leicht  zu  bewe 
stelligenden  Umwandlung  der  Phenylamidoessigsäure  in  Mandelsäu, 
eine  regelmässige  Stickstoffentwicklung  gewöhnlich  unter  Abscheidu; 
eines  öligen  Reactionsproductes  statt;  Krüger  und  ich  waren  mit 
zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  Reaction  im  Sinne  der  Gleichui 

C6H5C  :NOC2H5  .  NH2,  HR  4-  NaN02 

=  C6H5C  :  NOC2H5  .  OH  4-  NaR  4-  N2  4-  H20 

verlaufe,  und  haben  das  ölige  Reactionsproduct  aus  diesem  Grur 
zuerst  als  einen  Benzhydroximsäureäthyläther  von  der  soeben  1 
gegebenen  Formel  angesprochen. 

Die  weitere  Untersuchung  hat  gezeigt,  dass  diese  Annahme  Di. 
zutrifft  und  dass  verschiedene  Reactionsproducte  erhalten  werden, 
nach  den  Säuren,  mit  denen  man  die  Auflösung  des  Benzenylam 
oximäthyläthers  versetzt. 

Benzenyläthoxim chlorid, 

C6H5C:NOC2H5  .CI1),  1 

entsteht  nach  der  Gleichung: 

C6H5C:NOC2H5.NH2  4-  2  HCl  4-  NaN02 

=  C6H5C :  NOC2H5  .  CI  4- NaCl  4- N2  4-  2  H20, 

wenn  man  zum  Ansäuern  Salzsäure  verwendet. 

Benzenyläthoximbromid, 
C6H5C:NOC2H5.  Br, 

wird  dagegen  erhalten,  wenn  man  die  gut  gekühlten  Lösungen  v 
1  Mol.  Benzenylamidoximäthyläther  in  2  Mol.  Bromwasserstoffsäure  m 
von  1  Mol.  Natriumnitrit  in  Wasser  vorsichtig  mit  einander  vereini 
Die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  setzt  unter  träger  Stickstoffentwie 
lung  allmählich  ein  specifisch  schweres,  aromatisch  riechendes  ( 
ab.  Der  Verlauf  der  Reaction  kann  durch  gelindes  Erwärmen 
auf  40°  und  Reiben  mit  einem  Glasstabe  beschleunigt  werden.  E 
Ende  derselben  giebt  sich  durch  Klärung  der  Lösung  und  Aufhöri 
der  Stickstoffentwicklung  zu  erkennen.  Das  Reactionsproduct  vvij 
in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit  entwässert.j 
Kupfersulfat  getrocknet  und  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  zuriicj 
bleibende  Oel  der  Destillation  im  luftverdünnten  Raume  unterworftj 
Das  Benzenyläthoximbromid  siedet  bei  einem  Druck  von  45  mm  1 
150°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  n 
Aethei.  Das  Brom  ist  in  der  soeben  beschriebenen  Verbindung  etwj 


*)  Diese  Berichte  XVIII,  732. 
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;er  beweglich  als  das  Chlor  im  Benzenyläthoximchlorid;  die  auf 
Austausch  des  Bromatomes  gegen  andere  Atome  oder  einwerthige 
igruppen  beruhende  Reactionsfähigkeit  soll  durch  neue  Versuche 
uer  festgestellt  werden.  Elementaranalyse: 


Theorie 

Versuch 

c9 

108 

47.37 

47.33 

— 

Hio 

10 

4.38 

4.44 

— 

N 

14 

6.14 

— 

6.34 

0 

16 

7.02 

— 

— 

Br 

80 

35.09 

— 

— 

228 

100.00. 

Benzenyläthoximidosalpetrigsäureester, 

(Benzenyläthoximnitrit), 

(C6H5C:NOC2H5).ONO. 

Die  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  den  in  Schwefelsäure 
$ten  Benzenylamidoximäthyläther  ist  bereits,  diese  Berichte  XVIII, 
geschildert  worden.  Es  tritt  dabei  immer  eine  äusserst  heftige 
:tion  ein,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  explosionsartig  aus  den  ver- 
üten  Gefässen  geschleudert  wird,  wenn  man  die  Temperatur  auf 
50°  steigen  lässt. 

Arbeitet  man  dagegen  mit  Lösungen,  welche  vor  dem  Mischen 
Eis  sorgfältig  gekühlt  worden  sind,  und  lässt  man  die  Reaction 
esslich  bei  Zimmertemperatur  zu  Ende  gehen,  so  erhält  man  als 
iuct  ein  gelbes  Oel,  welches  stark  explosive  Eigenschaften  besitzt, 
ings  glaubte  ich  in  dieser  Substanz  eine  Diazoverbindung  als 
schenproduct  gefasst  zu  haben. 

Versuche,  welche  H.  Wolff1)  im  hiesigen  Institut  mit  dem 
nylallenylamidoximäthyläther  angestellt  hat,  haben  auch  zur  Auf- 
ung  der  chemischen  Natur  des  obigen  Oeles  geführt.  H.  Wolff 
beobachtet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  eine 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Phenylallenylamidoxim- 
däthers  Phenylallenyläthoximidosalpetrigsäureester  CßHs  CH  =  CH  . 
S[  0  C2  H5 .  O  N  O  entsteht. 

Das  obige  Oel  hat  eine  analoge  Zusammensetzung;  es  ist  der 
zenyläthoximidosalpetrigsäureester  und  wird  in  reichlichster  Aus- 
te  erhalten,  wenn  man  unter  Beobachtung  der  mehrfach  erörterten 
sichtsmaassregein  Benzenylamidoximäthyläther,  Schwefelsäure  und 
riumnitrit  in  den  durch  die  Gleichung: 

C6H5C:NOC2H5  .NH2  -+-  2NaN 02  -h  2H2S04 

=  C6H5C  :  NOC2 H5  .  ONO  -b  2NaHS04  +  N2  +  2H20 
ezeigten  Verhältnissen  auf  einander  wirken  lässt. 


9  Biese  Berichte  XXII,  2395. 
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Das  Oel  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Losu; 
zur  Entfernung  kleiner  Mengen  unveränderten  Benzenylamidoximätb\ 
äthers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  alsdann  behufs  Abtrennir 
der  in  Folge  einer  weiter  fortgeschrittenen  Zersetzung  stets  gebildet 
Benzoesäure  mit  Natriumbicarbonatlösung  geschüttelt.  Man  troek: 
alsdann  die  ätherische  Lösung  mit  entwässertem  Kupfersulfat  und  Ve 
dunstet  den  Aether. 

Das  Benzenyläthoximnitrit  ist  indessen  eine  weniger  bestand! 
Verbindung  als  das  Phenylallenyläthoximnitrit  und  hat  aus  diese 
Grunde  nicht  in  chemisch  reinem  Zustande  gewonnen  werden  könm 
Seine  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aber  aus  seinen  Zersetzung 
producten.  Nimmt  man  die  Verbindung  durch  vorsichtiges  Erwärm* 
in  Aikalilauge  auf,  so  ist  in  der  Auflösung  durch  Jodzinkstärkelösu, 
beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  salpetrige  Säure  leicht  nachzu weise 

Zersetzt  man  das  Oel  schnell  durch  Salzsäure,  so  treten  Benzol 
säure  und  Aethoxylamin  als  Zersetzungsproducte  auf.  Schüttelt  m; 
eine  ätherische  Lösung  des  Oeles  längere  Zeit  mit  Kalilauge,  so  fine 
eine  Verseifung  des  Salpetrigsäureesters  statt  und  aus  der  Kalilau; : 
wird  durch  Kohlensäure  Benzhydroxamsäureäthyläther  in  Freiheit  gl 
setzt,  der,  nach  der  Vorschrift  von  Wald  st  ein1)  gereinigt,  unschw 
in  Krystallen  zu  gewinnen  ist. 

Benzenyläthoximidoessigsäureester. 

C6H5C:NOC2H5.OCOCB3.  • 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Benzenylamidoximätk 
äther  in  concentrirter  Essigsäure  löst  und  in  die  Auflösung  bei  Zimmti 
temperatur  allmählich  die  äquimolekulare  Menge  von  Natriumnit  i 
in  wässeriger  Lösung  einträgt.  Es  findet  dabei  eine  regelmässi 
Stickstoffentwicklung  statt.  Nachdem  diese  zu  Ende  gekommen,  fii 
man  Aether  hinzu  und  trägt  unter  Abkühlen  behufs  Neutralisati 
der  Essigsäure  vorsichtig  Natriumbicarbonat  ein.  Unter  diesen  B 
dingungen  wird  der  Ammoniakrest,  NHg,  des  Benzenylamidoximätk 
äthers  ziemlich  glatt  gegen  den  einwerthigen  Essigsäurerest,  OCOC1 
ausgetauscht;  bei  vorsichtigem  Arbeiten  lässt  sich  eine  unter  Bildu 
von  Benzoesäure  und  Aethoxylamin  erfolgende  weitergehende  Zers1 
zung  des  Benzenylamidoximäthyläthers  vollständig  vermeiden.  I 
ätherische  Lösung  des  Reactionsproductes  wird  mit  Natriumbicarbon; 
lösung  wiederholt  durchgeschüttelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  schlief 
lieh  mit  entwässertem  Kupfersulfat  getrocknet. 

Der  Benzenyläthoximidoessigsäureester  hinterbleibt  bei  dem  V( 
dunsten  des  Aethers  als  gelbes  Oel,  welches  bislang  nicht  zur  Kr 
stallisation  gebracht  werden  konnte. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  385. 


3457 


Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cu 

132 

63.77 

63.54 

— 

h13 

13 

6.28 

6.53 

— 

N 

14 

6.76 

— 

7.13 

o3 

48 

23.19 

— 

— 

‘207  100.00 

Der  Benzenyläthoximidoessigsäureester  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
Aether,  zersetzt  sich  bei  der  directen  Destillation  unter  Bildung 
Carbanil  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung 
Essigsäure  theilweise  zersetzt. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  wässerig  alkoholischer  Kalilauge 
der  Ester  unter  Bildung  von  Kaliumacetat  und  der  Kalium¬ 
indung  des  Benzhydroxamsäureäthyläthers  verseift. 

Auch  bei  der  Destillation  des  beschriebenen  Essigsäureesters  mit 
serdampf  bleiben  kleine  Mengen  von  Benzhydroxamsäureäthyläther 
)estillirkolben  zurück  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  in  Kry- 
en  aus. 

Elementaranalyse  des  Brenzhydroxamsäureäthyläthers: 

Theorie  Versuch 


c9 

108 

65.45 

65.56 

— 

Hn 

11 

6.67 

6.52 

— 

N 

14 

8.49 

— 

8.96 

o2 

32 

19.39 

— 

— 

165  100.00 

Bei  der  Destillation  des  Benzenyläthoximidoessigsäureesters  mit 
serdampf  scheint,  abgesehen  von  der  bereits  erwähnten  theilweisen 
oaltung  von  Essigsäure,  welche  das  Auftreten  des  Benzhydroxam- 
eäthyläthers  unter  diesen  Umständen  erklärt,  noch  eine  anderwei- 
bislang  nicht  näher  untersuchte  Zersetzung  dieser  Verbindung 
zufinden;  eine  Reinigung  derselben  ist  allem  Anschein  nach  auf 
im  Wege  nicht  zu  erreichen. 

I  - 

Es  ist  besonders  bemerkenswerth,  dass  bei  den  beschriebenen, 
h  salpetrige  Säure  veranlassten  Zersetzungen  des  Benzenylamid- 
aäthyläthers  unschwer  eine  Ersetzung  des  Ammoniakrestes,  NH2y 
ir  Verbindung  durch  CI,  Br  und  durch  die  einwerthigen  Reste  der 
strigen  Säure,  ONO,  und  der  Essigsäure,  OCOCH3,  nicht  aber 
h  den  Wasserrest,  OH,  direct  zu  bewirken  ist. 

Wohl  lassen  sich  die  dabei  entstehenden  Verbindungen 

Cß  H5  C  :  N  O  C2  H5  .  CI,  C6H5C:  NOC2H5  .Br, 
C6H5C:NOC2H5.ONO  und  C6H5 C  :  NO C2 H5 .  OCO  CH3 

r  oder  weniger  direct  in  Benzhydroxamsäureäthyläther 

C6H5CO  .  NH.  OC2H5 
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umwandeln,  aber  aus  diesen  Umwandlungen  sind  meines  Erachtei 
keine  Rückschlüsse  auf  die  chemische  Structur  des  Benzhydroxan 
säureäthyläthers  zu  ziehen,  da  analoge  tautomere  Umlagerungen  um 
gleichen  Bedingungen  in  der  Classe  der  Säureamide  des  Oefteren  beo 
achtet  worden  sind. 

Die  Löslichkeit  des  Thiobenzanilids  in  Kalilauge  beruht  vorau 
sichtlich  auf  der  Bildung  einer  nach  der  Formel  C6H5C  :  NCgH5  .  SR 
zusammengesetzten  Kaliumverbindung.  Niemand  wird,  weil  das  Thi 
benzamid  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  unverändert  wieri 
abgeschieden  werden  kann,  die  Formel  CßHsC  :  NCßHj  .  SH  als  ein; 
zulässige  für  diese  Verbindung  erklären.  Weit  begründeter  ersehe! 
die  Annahme,  dass  die  Elemente  sich  in  der  durch  die  allgemein 
Formeln  R  .  C  :  NR  .  OH  und  R  .  C  :  NR  .  SH  gegebenen  Gruppiru 
in  einem  sehr  labilen  Gleichgewichtszustände  befinden,  und  dass  i 
Ammoniakrest  substituirte  Amide  und  Thioamide,  wenn  sie  in  diese 
Zustande  aus  stabilen  Derivaten  abgeschieden  werden,  entweder  s 
fort  in  die  durch  die  Formeln,  R.CO.NHR,  oder  R.CS,NHl 
repräsentirten  stabilen  Gleichgewichtszustände  zurückkehren  oder  ud 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Säuren  und  substituirte  A 
moniake  zerfallen. 

Lossen  hat  Benzenyläthoximidoäthyläther x),  CßHsCrNOCgl 
OC2H5,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  168°  in  Alkol 
und  die  Kaliumverbindung  des  Benzhydroxamsäureäthyiäthers  zerl 
und  aus  der  letzteren  freien  Benzhydroxamsäureäthyläther,  CeHsC1 
NHOC2H5,  abgeschieden;  er  hat  ferner  das2)  durch  Einleiten  v 
trockenem  Salzsäuregas  in  Benzenyläthoximidoäthyläther  erhalte 
Chlorhydrat  desselben  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gern; 
der  Gleichung: 

C6H5C  :NOC2H5  .  OC2H5,  HCl  =  C6H5  .CO.NH.OC2H5  4-  C2H5 

in  Benzhydroxamsäureäthyläther  und  Chloräthyl  gespalten. 

Nach  meiner  Ansicht  finden  bei  diesen  Bildungsweisen  des  Be 
hydroxamsäureäthyläthers  ebenfalls  tautomere  Umlagerungen  statt, 
sind  deshalb  nicht  anders  als  die  von  mir  im  Vorstehenden  erörter 
Bildungsweisen  der  nämlichen  Verbindung  zu  beurtheilen;  beweiskräft 
Rückschlüsse  auf  die  Atomgruppirung  im  Molekül  der  Hydroxamsäu 
lassen  sich  daraus  nicht  ziehen. 

Bei  der  Ausführung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen,  ber 
vor  mehreren  Jahren  angestellten  Versuche  habe  ich  mich  der  tl 
kräftigen  Unterstützung  des  Hrn.  Dr.  Paul  Krüger  zu  erfre 
gehabt,  welchem  ich  dafür  auch  an  dieser  Stelle  verbindlichst  dar 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  252,  219. 
2)  Ann.  Chem.  Pharm.  252,  223. 
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0.  Friedrich  Aldringen:  Ueber  Thiocumarine  und 
Abkömmlinge  derselben  1). 

s  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLX;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann.] 

ror  mehreren  Jahren  hat  Tiemann2)  gezeigt,  dass  bei  dem 

/CH=CH.  CO 

elzen  von  Cumarin  CgH4  mit  Schwefelphosphor 

O 

CH  =  CH.  CS 

umarm  CßHU  entsteht  und  dass  dieses  unter 

O 


linwirkung  von  Hydroxylamin  in  Cumaroxim 


CH  =  CH.C:N.OH 


O 


ron  Phenylhydrazin  in  eine  Verbindung  von  der  Formel 


C6H4 


/CH=CH.C:N2HC6H5 


eht.  Das  Cumaroxim  und  das  Phenylhydrazinderivat  des  Cu- 
s  bilden  sich  nicht  bei  der  directen  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
bezw.  Phenylhydrazin  auf  Cumarin. 

)as  Cumarin  ist  ein  Ü-Lacton.  Hr.  Prof.  Tiemann  hat  mich 
lasst,  zu  prüfen,  ob  die  obigen  Umsetzungen  auch  bei  Verbin- 
n  verwandter  Constitution  eintreten.  Bislang  ist  es  nicht  ge¬ 
il,  den  Sauerstoff  in  der  Carbonylgruppe  von  y-Lactonen  durch 
elzen  mit  Schwefelphosphor  gegen  Schwefel  auszutauschen;  alle 
itone  aber,  welche  als  directe  Derivate  des  Cumarins  erscheinen 
lurch  Austausch  von  Wasserstoff  im  Benzolkern  oder  dem  sauer- 
altigen  Seitenring  des  Cumarins  durch  andere  Atome  bezw.  Atom¬ 
en  entstanden  gedacht  werden  können,  geben  die  obigen  für  das 
rin  charakteristischen  Reactionen. 

ch  beschreibe  im  Folgenden  eine  Anzahl  von  Körpern,  zu  denen 
uf  diesem  Wege  gelangt  bin. 

CH  =  CR— CO 

)ie  a-alkylirten  Cumarine  C6  H4  habe  ich  nach 

O 

orschriften  Perkin’s  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  den 
driden  und  Natriumsalzen  der  Homologen  der  Essigsäure  dar- 
lt. 

Siehe  auch  F.  Aldringen,  Inaug.-Diss.  Berlin  1889. 

Diese  Berichte  XIX,  1661. 

hte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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1.  Derivate  des  bei  90°  schmelzenden  «-Methylcumarir 

CH=C.CH3— CO. 

c6h4 

o 


Thio-a-methylcumarin,  C6H4 


ch=c.ch3-cs 


wird  durch  Erhitzen  von  a-  Methylcumarin  mit  Phosphorpentasul 
auf  120°  gewonnen.  Die  Schmelze  wird  mit  Benzol  ausgekocht  u 
der  Benzolrückstand  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  s 
ausscheidenden  Krystalle  werden  durch  Waschen  mit  Schwefelkohl 
Stoff  von  anhaftendem  Schwefel  befreit. 


Das  Thio-a-methylcumarin  bildet  gelbe,  bei  122°  Schmelzer 
Nadeln,  ist  unzersetzt  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligrc 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  wird  durch  Kocl 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  a-  Methylcumarin  und  Schwefelkali  i 
zerlegt. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C10 

120 

68.18 

67.97 

— 

h8 

8 

4.55 

4.98 

— 

0 

16 

9.09 

— 

— 

s 

32 

18.18 

— 

18.21 

176  100.00 


a-Methylcumaroxim, 

CH  =  CCH3  — C:NOH 

c6h4  . 

o 

bildet  sich,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Thio-a-meth 
cumarins  mit  Hydroxylamin  bis  zum  Auf  hören  der  Schwefelwasserst« 
entwickelung  kocht.  Die  Entfärbung  der  gelben  Lösung  zeigt 
Ende  der  Reaction  an. 


Das  a-Methylcumaroxirn  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Was 
oder  verdünntem  Alkokol  in  farblosen,  bei  166°  schmelzenden  Nad 
erhalten,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  sein 
in  Wasser. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  Lösung  des  von  Tiemann  beschriebe) I 
Cumaroxims  eine  braunrothe  Färbung  hervor,  giebt  aber  weder  ; 
dem  «-Methylcumaroxim  noch  mit  den  später  beschriebenen  Hoi| 
logen  desselben  eine  Farbenreaction.  Auf  Zusatz  von  Fehling'sci 
Lösung  zu  der  Lösung  der  genannten  Oxime  tritt  weder  Verfärbil 
noch  Fällung  ein. 
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as  a-Methylcumaroxim  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren,  ist 
Kalilauge  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Kochen  mit  concen- 
Salzsäure  allmählich  in  cc-Methylcumarin  und  salzsaures  Hydro- 
n  zerlegt, 
iementaranalyse : 


Theorie 


Versuch 


Cio 

120 

68.57 

68.12 

— 

h9 

9 

5.13 

5.41 

— 

N 

14 

8.01 

— 

8.34 

o2 

32 

18.29 

— 

175 

100.00. 

a-Methylcumaroximessigäther. 

CH  =  C  .  CH3  —  C  :  NOCO  .  CH3 

C6H4 

O 

sich  bei  dem  Auflösen  von  a-Methylcumaroxim  in  erwärmtem, 
lässigem  Acetylchlorid  und  scheidet  sich  bei  dem  Eingiessen 
kälteten  Flüssigkeit  in  Sodalösung  als  halbflüssige  Masse  ab, 
:h  kurzer  Zeit  vollständig  erstarrt. 

ie  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein 
o,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  kaum  in  Wasser, 
tmilzt  bei  56  °. 
ementaranalyse : 


Theorie 


Versuch 


c12 

144 

66.36 

66.27 

— 

Hu 

11 

5.07 

5.35 

— 

N 

14 

6.45 

— 

6.78 

o3 

48 

22.12 

— 

— 

217 

100.00. 

a-Methylcumarphenylhydrazon, 

XH  =  C.CH3.C:N2HC6H5 

C6H4; 

x0 

urch  Erhitzen  von  Thio-a-methylcumarin  mit  Phenylhydrazin 
'holischer  Lösung  erhalten.  Die  Zersetzung  geht  langsam  von 
und  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  hört  erst  nach  Wochen 
idig  auf. 

as  a-Methylcumarphenylhydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
bei  116°  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
m  Alkohol  und  Aether  und  wird  von  concentrirter  Schwefel¬ 
nit  intensiv  grüner  Farbe  aufgenommen. 
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Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Ci6 

192 

76.80 

76.63 

— 

h14 

14 

5.60 

5.52 

— 

n2 

28 

11.20 

— 

11.14 

0 

16 

6.40 

— 

— 

250 

100.00. 

Die  entsprechenden  Derivate  des  a  -  Aethylcumarins  und  d 
«-Isopropylcumarins  werden  in  genau  gleicher  Weise  dargestellt;  i 
begnüge  mich  aus  diesem  Grunde  damit,  kurz  die  Eigenschaften  d 
betreffenden  Körper  anzuführen. 


2) 


De 


rivate  des  bei  71°  schmelzenden  «- Aethylcumarir 
z  CH  =  C  (Ca  H5)  —  CO 


Thio-«-äthylcu  marin, 

ch  =  c.c2h5.cs 
c6h4 

o 

Gelbrothe,  bei  93  —  94 n  schmelzende,  bei  höherer  Tempera 
sublimirende  Blättchen,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cu 

132 

69.47 

69.65 

— 

H10 

10 

5.26 

5.29 

— 

S 

32 

16.84 

— 

17.11 

0 

16 

8.42 

— 

— 

190 

100.00. 

a  - 

A  ethylcuma 

roxim, 

/ 

ch=c.c2  h5 

.  C : NOH 

c6h4/ 

0 

Lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157°,  leicht  löslich 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  weniger*  löslich  in  siedendem  Was 
verhält  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  wie  das  «-Methylcumarox 


Elementaranalyse : 

i 

Theorie 

Versuch 

Cu 

132 

69.83 

69.49  — 

Hu 

11 

5.82 

6.23  — 

N 

14 

7.42 

—  7.26 

o2 

32 

16.93 

—  — 

189  100.00. 
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« -  Aethylcumaroximessigäther, 

CH— C  .  C2H5 .  C  :  NOCO  .  CH3 

C6H4 

X0 

Veisse,  bei  61°  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  Alkohol  und 
r,  unlöslich  in  Wasser.  Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 


C13 

156 

67.53 

67.78 

— 

His 

13 

5.63 

6.03 

— 

N 

14 

6.06 

— 

6.25 

o3 

48 

20.78 

— 

— 

231  1000.00. 


a-Aethylcumarphenylhydrazon, 

/CH=C  .  C2H5 .  CO  :  N2HC6H5 

c6h/ 

O 

sich  noch  langsamer  als  das  Hydrazon  des  «-Methylcumarins, 
i,  bei  115°  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
ol,  giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Farben- 
on.  Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


c17 

204 

77.26 

77.04  — 

h16 

16 

6.06 

6.11  — 

n2 

28 

10.62 

—  10,62 

0 

16 

6.06 

-  - 

264 

100.00. 

eri vate 


des  bei  54°  schmelzenden  «-Isopropylcumarins, 
CH  =  C  .  C3  H7  —  CO 


Thio-  «-isopropylcumarin, 

CH  =  C  .C3H7.CS 

c6h4 

O 

Rothgelbe,  bei  81°  schmelzende,  bei  höherer  Temperatur  subli- 
ade  Nadeln,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  lös- 


in  Aether. 

Elementaranalyse : 
Theorie 

Versuch 

C12 

144 

70.60 

70.26  — 

h12 

12 

5.88 

5.97  — 

s 

32 

15.68 

—  16.03 

0 

16 

7.84 

—  — 

204  100.00. 
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«-Isopropylcumaroxim, 
/CH=C  .  C3H7 .  C  :  NOH 

^6  H4  v 

O 


Weisse,  bei  171»  schmelzende  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  Ae 
und  Benzol,  nahezu  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

C12  144  70.93 

H13  13  6.40 

N  14  6.90 

O2  32  15.77 

203  100.00. 


Versuch 
71.03  — 

6.81  — 

—  7.00 


«-Isopropylcumaroximessigäther, 
/CH=C  .  C3Hj  .  C  :  NOCOCH3 


Weisse,  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85°,  löslich  in  Alko 
und  Aether. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

CM  168  68.57 

H15  15  6.12 

N  14  5.72 

03  48  19.59 

245  100.00. 


Versuch 
68.64  — 

6.58  — 

—  6.05 


a- Isopropyl  c  umarphen  ylhydrazon, 
/  CH=C  .  C3H7 .  C  :  N2HC6H5 

Cß  " 

o 


bildet  sich  ebenfalls  sehr  langsam  unter  den  früher  angegebenen  1 
dmgungen.  Gelbe,  bei  112°  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  Alkob 
Aether  und  Benzol,  giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färb*' 
reaction. 


Elementaranalyse : 

Cl8 

Theorie 

Versuch 

216 

77.70 

77.18  — 

h18 

18 

6.47 

7.11  — 

n2 

28 

5.76 

—  10.11 

0 

16 

16.07 

- 

278 

100.00. 

10.11 
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Derivate  des  bei  114°  schmelzenden  Umbelliferon- 

CH(1)  =  CH — CO 
methyläthers,  CeH3— -0(2) — — - 

\0(4)CH3 

Thioumbelliferonmethyläther, 


/CH(1)  =  CH — CS 

C6H3fO(2)^ 

\0(4)CH3 


Das  Umbelliferon  lässt  sich  durch  Schmelzen  mit  Phosphorpenta- 
l  nicht  glatt  in  die  entsprechende  Thioverbindung  überführen,  aber 
Methyläther  des  Umbelliferons  verhält  sich  gegen  das  genannte 
is  genau  wie  das  Cumarin. 

Die  erhaltene  Thioverbindung  bildet  gelbe,  bei  114°  schmelzende 
ein,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nahezu  unlöslich  in 
3er;  sie  wird  am  besten  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  um- 
tallisirt. 

Siedende  Kalilauge  spaltet  aus  Thioumbelliferonmethyläther  den 
vefel  ab;  der  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Mineralsäuren 
Ute  Niederschlag  ist  indessen  nicht  Umbelliferonmethyläther,  son- 
wahrscheinlich  Umbelliferonmonomethyläthersäure. 
Elementaranalyse  des  Thioumbelliferonmethyläthers: 


Theorie 

Versuch 

C10 

120  62.50 

62.39  — 

H8 

8  4.17 

4.20  — 

S 

32  16.67 

—  16.64 

02 

32  16.67 

—  — 

192  100.00 

Um 

belliferonmethylä 

theroxim, 

C(1)H  =  CH  —  C:NOH 
C6  H3^-0  (2)— — 

\0(4)CH3 


Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  verfilzten,  bei  138°  schmel- 
den  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und 
her,  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  braunroth  ge- 
)t  und  verhält  sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Cumaroxim. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

C10  120 

62.83 

62.58 

H9  9 

4.71 

5.03 

N  14 

7.33 

n 

-  1  . 

03  48 

25.13 

— 

191  100.00 
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Umbellifero  nmethylätherphenylhydrazon, 

/C(1)H  =  CH  —  C:N2HC6H5 
C6  H3— 0(2) - — ' 

\och3 

Bildet  sich  bei  vierzehntägigem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lc 
sung  äquimolekularer  Mengen  von  Thioumbelliferonmethyläther  un 
Phenylhydrazin.  Erst  in  der  angegebenen  Zeit  kommt  die  Schwefe! 
Wasserstoffentwickelung  vollständig  zu  Ende.  Das  gebildete  Phenyl! 
hydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken,  gelben,  bei  115°  schmei 
zenden  Nadeln  ,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  giei 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Farbenreaction. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuch 

Ci6 

192 

72.18 

72.13  — 

H14 

14 

5.26 

5.63  — 

n2 

28 

10.53 

—  10.33 

02 

32 

12.03 

—  — 

266 

100.00 

557.  E.  Seelig:  Ueber  Glyeerinderivate. 

[Aus  dem  Beil.  Bniv.-Laborat.  DCBCEXI;  vorgetragen  in  der  Sitzung  vo 

Verfasser.] 

Kocht  man  400  g  Glycerin,  wie  es  von  Kahlbaum  mit  dei 
specifischen  Gewicht  1.25,  also  95  procentig  bezogen  werden  kam 
87a  Stunden  lang  mit  1000  g  Eisessig  am  Rückflusskühler,  destilli 
hierauf  bis  zu  116°  (Temperatur  des  siedenden  Eisessigs,  welcl 
übrigens  bei  gegebener  Anregung  zum  Sieden  in  Form  einer  eing 
senkten  Kapillare  bei  115°  liegt)  ab,  ersetzt  das  erhaltene  Destill; 
(ca.  270  g)  durch  ein  gleiches  Gewicht  frischen  Eisessig  und  kocl 
weitere  17  Stunden  am  Rückflusskühler,  so  erhält  man  nach  dem  Al 
destilliren  der  Essigsäure  durch  Rectificiren  im  Vacuum  ein  unt» 
40  mm  Druck  in  der  Hauptsache  zwischen  172—174°  übergehend* 
Product  von  beistehender  procentischer  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Product .  47.84  6.83  pCt. 

Glycerindiacetat  verlangt  47.73  6.82  » 

Glycerintriacetat  .  .  .  49.55  6.42  » 
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7urde  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  das  anfängliche 
n  auf  8  Stunden  (statt  %x/<z) ,  das  nachherige  auf  15  Stunden 
17)  beschränkt,  so  ergab  sich 

ein  Kohlenstoffgehalt  von  47.66  pCt. 

»  Wasserstoffgehalt  von  6.82  » 

'ür  gewöhnlich  wurde  das  Diacetat  aber  nicht  rectificirt,  sondern 
urch  Erhitzen  unter  40  mm  Druck  bis  zu  erreichtem  Siedepunkt 
er  Essigsäure  befreit  und  ohne  Weiteres  dann  als  reines  Diacetat 
beit  genommen.  Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  quantitativ. 

)ie  vollständige  Ueberführung  des  Diacetats  in  Triacetat  gelingt 
durch  einfaches  Kochen  mit  Eisessig,  gelingt  auch  nicht  durch 
;n  mit  Acetanhydrid,  wohl  aber  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid 
Zusatz  von  wasserfreiem  Natriumacetat. 

)abei  wurden  60  g  gröblich  pulverisirtes  Natriumacetat  in  150  g 
nhydrid  eingetragen.  Nachdem  durch  Umschütteln  und  Um- 
l  gleichförmige  Durchfeuchtung  und  Beimischung  des  Natrium- 
s  (das  sich  gern  zu  Klumpen  zusammenballt,  welche  die  spätere 
sung  erschweren)  erzielt  war,  wurde  mit  200  g  Glycerindiacetat 
zt  und  16  Stunden  mittelst  Oelbad  am  Rückflusskühler  gekocht. 

Verwendung  einer  dem  U/2  fachen  Volum  des  Reactionsge- 
es  entsprechenden  Menge  Aether  und  eines  ebensolchen  Volums 
asser  wurde  nach  dem  Erkalten  gleichzeitig  mit  Wasser  und  Aether 
idelt,  bis  völlige  Auflösung  eingetreten  war.  Nach  kräftigem 
ischütteln  der  beiden  Lösungen  miteinander  und  eingetretener 
düng  wurde  die  ätherische  das  Triacetat  enthaltende  Lösung 
ein  Faltenfilter  filtrirt  und  ohne  Weiteres  rectificirt. 

Jnter  einem  Druck  von  40  mm  geht  das  Triacetat  fast  einheitlich 
71°  über, 
dasselbe  besass 

einen  Kohlenstoffgehalt  von  49.31  pCt.  (statt  49.55), 

»  Wasserstoffgehalt  »  6.46  »  (statt  6.42). 

3er  etwas  zu  geringe  Kohlenstoffgehalt  dürfte  andeuten,  dass 
etwas  Diacetat  vorhanden,  also  die  geringst  mögliche  Menge  an 
tnhydrid  und  Natriumacetat  in  Anwendung  gebracht  war.  Es 
3  sich  also  empfehlen,  in  Betreff  der  erwähnten  Zeit  und  Mischungs- 
dtnisse  (Natriumacetat  und  Acetanhydrid)  eher  zuzulegen,  als 
)rechen. 

Die  Ausbeute  entsprach  reichlich  der  Menge  des  angewandten 
3tats. 

Es  ist  dieses  Glycerintriacetat  das  einfachste  der  bisher  bekannten 
,  wenigstens  ist  Glycerintriformiat  meines  Wissens  noch  nicht 
stellt. 
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Es  siedet 

unter  einem  Druck  von  40  mm  bei  171°, 

»  »  »  »  760  mm  »  258 — 259°. 

Sein  spec.  Gew.  ist  1.155.  In  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  q. 
ertheilt  demselben  beim  Auf  kochen  keine  saure  Reaction,  ist  also  i 
Gegensatz  zu  Glycoldiacetat  sehr  beständig.  Mit  Alkohol,  Aetfc 
Chloroform,  Benzol  ist  es  mischbar,  fast  unlöslich  in  Ligroin  u 
Schwefelkohlenstoff. 

Das  etwas  dickflüssigere  Glycerindiactat  dagegen  siedet  un 
einem  Druck 

von  40  mm  bei  172 — 174°, 

»  760  mm  »  259 — 261°.  j 

Sein  spec.  Gew.  ist  1.178.  Mit  Wasser,  Aether,  Chlorofoi 
Benzol  ist  es  mischbar,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohl 
Stoff.  Eigenthümlicher  Weise  trat  bei  starker  Verdünnung  der  B t! 
zollösung  eine  Trübung  auf.  Auch  war  ein  aus  gewöhnlichem  (nif 
von  Kahlbaum  bezogenem)  Glycerin  durch  etwas  längeres  KocL 
dargestelltes  Diacetat  mit  48.09  pCt.  Kohlenstoff  und  6.82  pCt.  Wass 
Stoff  nur  mit  beschränkten  Mengen  Wasser  mischbar.  Durch  m 
Wasser  wurde  die  Mischung  getrübt  und  erst  bei  Zusatz  noch  weite 
Mengen  Wasser  wieder  klar.  Aufkochen  der  wässerigen  Lösung  hi 
keine  saure  Reaction  zur  Folge. 

Zusatz  von  Sodalösung  zu  concentrirter  wässeriger  Diacetatlös1 
veranlasste  Trübung.  Kohlensäureentwickelung  war  beim  Aufkoc; 
mit  Sodalösung  nicht  bemerkbar. 

Mit  den  Resultaten  früherer  Forscher  stehen  diese  Angaben  ii  | 
Glycerin  diacetat  und  Triacetat  nicht  in  Einklang.  Das  im  Handb 
von  Beilstein  angeführte,  von  Schmidt1)  dargestellte  Triaci 
vom  Siedepunkt  268°  kann  seiner  Darstellungsweise  wie  seinem  s; 
cifischen  Gewicht  (1.174)  nach  nichts  Anderes  gewesen  sein  als 
acetat  (spec.  Gew.  1.178). 

Aus  einem  Gemisch  von  Diacetat  und  Triacetat,  wie  es  Schm 
in  Händen  zu  haben  glaubte,  das  eine  oder  andere  zu  isoliren, j 
überhaupt  nicht  möglich  und  auch  die  Angaben  von  Böttin 
hierüber  2)  werden  damit  haltlos. 

Chlorprod  ucte. 

Um  über  die  Einheitlichkeit  oder  Nichteinheitlichkeit  des  <| 
cerindiacetats  Aufschluss  zu  erhalten,  wurde  die  Eisessiglösung  | 
selben  reichlich  mit  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  Chlorwai 
Stoff  gesättigt  und  2  Stunden  auf  100°  erhitzt.  Dabei  konnte!! 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  200,  100. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  263,  359. 
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40  mm  Druck  bei  137  — 144°  einheitlich  (Vor-  und  Nachlauf 
)  übergehendes  Monochlorproduct  und  ein  offenbar  aus  zwei  ver- 
lenen  Isomeren  bestehendes  und  unter  40  mm  Druck  sich  auf 
Yactionen  101  —  107°,  107 — 113°  ziemlich  gleich  vertheilendes 
orproduct  isolirt  werden.  Nebenbei  war  auch  noch  ziemlich 
unverändertes  Diacetat  vorhanden  und  waren  merkliche  Mengen 
iger  siedende  Producte  (Dichlorhydrin ,  Trichlorpropan ! !??)  ge- 

Das  Monochlorproduct  Monocklordiacetat  Monochlormonacetat 


enthält 

verlangt 

CI 

20.80 

18.25 

23.21  pCt, 

c 

41.10 

43.19 

39.34  » 

H 

5.88 

5.66 

5.90  » 

'3s  lag  also  voraussichtlich  ein  durch  Monochlormonacetat  ver- 
nigtes  Monochlordiacetat  vor  und  auch  bei  überschüssigem  Vor- 
msein  von  Glycerindiacetat  ist  es  unvermeidlich,  dass  einestheils 
j\  abgespalten,  anderntheils  Dichlorproduct  gebildet  wird.  Letz¬ 
hatte  für  die  niedriger  siedende  Fraction  (101  — 107°)  einen 
*en  Chlorgehalt  (45.45  pCt.)  ergeben,  als  für  die  höher  siedende 
f;ion  (107 — 113°)  und  selbst  der  Chlorgehalt  der  letzteren 
2  pCt.)  war  noch  merklich  höher,  als  Dichloracetat  verlangt 
2),  was  auf  schwer  entfernbare  Verunreinigungen  durch  Dichlor- 
in  zurückgeführt  wurde. 

Ganz  dasselbe  Resultat  ergab  sich,  als  durch  siedendes  Diacetat 
Rückflussrohr  längere  Zeit  ein  starker  Chlorwasserstoffstrom 
let  wurde.  In  beiden  Fällen  war  Dichlorproduct  annähernd  so 
lieh  gebildet,  wie  Monochlorproduct.  Es  wurden  aber  aus  200  g 
etat  nur  ca.  30  g  Monochlorproduct  erhalten.  Da  siedendes  Gly- 
triacetat  sich  gegen  trocknen  Chlorwasserstoff  verhältnissmässig 
widerstandsfähig  erwiesen  hatte  (siehe  Unten)  so  wurden  diese 
erfolge  zunächst  mit  der  in  obigen  Fällen  immer  in  Betracht 
nenden  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  Verbindung  gebracht. 
130  g  Acetanhydrid  (statt  108  g)  unter  Kühlung  mit  trocknem 
rwasserstoff  gesättigt,  sodann  mit  190°  g  Diacetat  vermischt  und 
er  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  [wobei  im  Ganzen  70  g  Chlor- 
erstoff  (statt  40)  aufgenommen  wurden]  und  nunmehr  30 — 40 Stunden 
110°  erhitzt,  lieferten  aber  ebenfalls  nur  45  —  50  g  eines  nach 
ligem  Rectificiren  unter  40  mm  Druck  zwischen  142 — 149°  über- 
nden  Monochlordiacetats."  Chlorgehalt  17.94  pCt.  statt  18.25  pCt. 
epunkt  unter  760  mm  Druck  230 — 240°. 

Nebenbei  waren  ziemlich  viel  Glycerintriacetat,  auch  ein  unter 
tm  Druck  einheitlich  bei  108 — 112°  unter  760  mm  Druck  bei 
-199°  übergehendes  Dichloracetat  und  ferner  niedriger  siedende 
ucte  gebildet. 
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Es  scheint  dieses  Monochlordiacetat  also  ausschliesslich  aus  L 
nächst  entstehendem  Glycerintriacetat  hervorgegangen  zu  sein,  p 
recte  vergleichende  Versuche  mit  Glycerindiacetat  und  Glycerintrif 
cetat  unter  Anwendung  von  Acetanhydrid-Chlorwasserstofflösung  ei 
gaben  zwar  etwas  zweifelhafte  Resultate.  Doch  wurde  durch  70stii 
diges  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  siedendes  Glycerintriacetat  eiJ 
Monochlordiacetat  mit  ganz  demselben  Siedepunkt  (142—149°)  un 
ganz  demselben  specifischen  Gewicht  (1.204)  erhalten.  Selbst  hierb 
war  aber  die  überwiegende  Menge  Triacetat  unverändert  geblieben. 

15  ständiges  Erhitzen  des  aus  Glycerindiacetat  mit  essigsaur 
Chlorwasserstofflösung  erhaltenen  Monochlorproductes  vom  Siedepuni 
137—144°  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  auf  180—190°  (geeignet 
wäre  wahrscheinlich  eine  Temperatur  von  170°),  wobei  geringe  Chlo 
Wasserstoffabspaltung  bemerkbar  war,  hatte  ein  nach  3  maligem  Rt 
tificiren  unter  40  mm  Druck  bei  141  — 148°  (143°)  übergehendes  M< 
chlordiacetat  mit  18.12  pCt.  Chlor  (statt  18.25  pCt.),  Erhitzen  ein 
direct  aus  wasserfreiem  Glycerin  mit  Chlorwasserstoff  bei  125°  da 
gestellten  durch  3  maliges  Retificiren  im  Vacuum  gereinigten  a-Chlc  ü 
hydrins  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  hatte  ein  nach  3  malige  i 
Fractioniren  bei  142 — 149°  (144°)  übergehendes  Monochlordiacetat  a  i 
17.72  pCt.  Chlor  ergeben.  Aus  einem  gleichzeitig  mit  dem  a-Chlo ' 
hydrin  erhaltenen  ebenfalls  durch  3  maliges  Rectificiren  im  Vacuu  ! 
gereinigten  Dichlorhydrin  dagegen  konnten  nach  gleicher  Behandlui 
mit  Acetanhydrid  (Chlorwasserstoffabspaltung  war  nicht  zu  constatire 
zwei  nach  3  maligen  Fractioniren  unter  40  mm  Druck  bei  108— 112  j 
116°  (letztere  Fraction  —  etwas  beträchtlicher  als  erstere  -I 
enthielt  40.40  pCt.  Chlor  statt  41.52  pCt.)  übergehende  Dichloraceta 
abgeleitet  werden.  Die  niederen  Chlorgehalte  der  aus  <x-Chlorhydi 
und  Dichlorhydrin  erhaltenen  Acetate  wurden  damit  in  Verbindu; 
gebracht,  dass  3  maliges  Fractioniren  zur  Reinigung  von  a-Chlorhydr  j 
und  Dichlorhydrin  trotz  des  äusserst  einheitlichen  Eindrucks,  den  nj 
mentlich  der  Siedepunkt  des  ersteren  (unter  40mm  Druck  144 J 
machte,  wahrscheinlich  nicht  ausreicht,  dass  ferner  für  die  Reinigui 
durch  Rectificirung  kleinere  Substanzmengen  an  sich  unvortheilb; 
sind. 

Das  aus  Glycerintriacetat  sich  ableitende  Dichloracetat  vom  Sied 
punkt  108—112°  (40  mm  Druck)  dürfte,  da  es  bei  seiner  Ableitu 
aus  Dichlorhydrin  noch  von  einem  höher  siedenden  Isomeren  begleit 
ist  und  die  symmetrische  Stellung  der  beiden  Chloratome  den  nied 
geren  Siedepunkt  bedingt1)  als  symmetrisches  Dichloracetat  zu  bezeie 
nen  sein. 


0  Pornoe,  diese  Berichte  XXIV,  2677. 
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)a  ferner  mittelst  essigsaurer  Chlorwasserstofflösung  aus  Glycerin¬ 
tat  ein  einheitliches  (offenbar  mit  dem  unter  völligem  Ausschluss 
Wasser  aus  Glycerindiacetat  bez.  Triacetat  erhältlichen  identisches) 
chlorproduct  und  zwei  verschiedene  Dichlorproducte  (deren  zu  nie- 
Siedepunkte  mit  schwer  entfernbaren  Verunreinigungen  zu  erklären 
abgeleitet  werden  konnten,  da  ausserdem  nur  bei  endständiger 
ing  der  Hydroxylgruppe  gleichzeitige  Bildung  zweier  Dichlor - 
e  aus  Glycerindiacetat  möglich  ist,  so  ist  einestheils  die  Einheit- 
iit  des  Glycerindiacetats ,  anderntheils  die  Constitution  desselben 
ines  cc-Hydrins  mit  endständiger  Hydroxylgruppe  sehr  wahr- 
ilich  gemacht. 

I  '  / 

■afflry  B*  i  / 

Oxydationsproducte. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Glycerindiacetat  ein  einheitliches 

j  drin  ist,  regte  auch  zu  Versuchen  an,  dasselbe  zu  Aldehyd  zu 
iren.  Doch  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  ein  ganz  reines 
act  zu  erhalten.  Der  Aldehyd  geht  offenbar  sehr  leicht  in  Säure 
erfährt  auch  leicht  Abspaltung  von  Acetyl. 

Dagegen  konnte  als  weitergehendes  Oxydationsproduct  Mesoxal- 

[•,  konstatirt  werden. 

25  g  Glycerindiacetat  gelöst  in  300  g  roher  concentrirter  Salpeter¬ 
längere  Zeit  (im  Sommer  nicht  mehr  als  60  Stunden  im  Winter 
zu  90  Stunden  und  darüber)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 

|  ssen  (wobei  zu  starker  Erwärmung  während  der  ersten  24  Stunden 
h  Einsetzen  in  ein  Wasserbad  vorgebeugt  wurde)  sodann  mit  gleichem 
m  Wasser  verdünnt,  hierauf  in  300  g  33proc.  Natronlauge  nach- 
dieselbe  zuvor  Verdünnung  mit  ihrem  doppelten  Volum  Wasser 
iren  hatte,  allmählich  unter  Umschwenken  eingetragen  und  nunmehr 
Flüssigkeit  reagirte  noch  stark  sauer)  mit  300  g  einer  in  1000  g 
g  Bleizucker  enthaltenden  Bleizuckerlösung  versetzt,  gaben  28  g 
lerschlag,  aus  welchem  bis  zu  27  pCt.  der  Theorie  an  Mesoxal- 
ehydrazon  (bezogen  auf  die  aus  25  g  Glycerinacetat  theoretisch 
rwartende  Menge)  isolirt  werden  konnten.  Der  Schmelzpunkt  des 
razons  lag  bei  161°.  Der  Stickstoffgehalt  entsprach  13.53  pCt. 
;t  13.46  pCt.). 

Die  Ausbeute  an  Bleiniederschlag  liess  sich  durch  Steigerung  der 
>etersäuremenge  noch  etwas  verbessern,  aber  nicht  sehr  bedeutend. 
Ganz  analog  dem  Glycerindiacetat  verhielt  sich  auch  das  Triacetat 
en  Salpetersäure,  nur  dass  die  Einwirkung  der  letzteren  zu  Anfang 
gemässigtere  war. 
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558.  P.  T.  Cleve:  Ueber  «i  ^i-Amidonaphtalinsulfonsäure 

und  ihre  Derivate. 

(Eingegangen  am  4.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.' 

Naeheinem  den HHrn. Landshoff  undMeyer  patentirtenVerfahren1 
bilden  sich  die  Alkalisalze  einer  neuen  Amidonaphtalinsulfonsäure. 
wenn  man  die  Salze  der  Naphthionsäure  bis  200°  oder  250°  erhitzt, 
Das  Rohmaterial  wurde  von  der  Fabrik  Grünaii  bezogen  und  war  ein 
grauliches  Pulver  von  unreinem  Natriumsalz.  Das  Natriumsalz  wurde 
durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten.  Die  Säure  dieses  Salzes 
enthält  die  Amidogruppe  in  «-Stellung,  weil  sie,  wie  die  Patentbesitzei 
angeben,  «-Naphtylamin  giebt.  Die  Sulfongruppe  nimmt  die  benaeh 
barte  ß- Stellung  ein,  weil  die  Säure  zu  Dichlornaphtalin  transformirt 
das  bei  34  0  schmelzende  und  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirendi 
1  :  2- Dichlornaphtalin  giebt. 

Die  Säure,  Ci0  H6 N  H2 SO3 H,  bildet  glänzende,  wasserfreie 
Nadeln  in  einer  Länge  von  mehreren  Millimetern.  Bei  langsamem  Kry-I 
stallisiren  wurden  kleine,  messbare  Krystalle  erhalten,  welche  nact 
Herrn  C.  Morton  rhombisch  krystallisiren. 

a:b:c  =  0.79401  :  1  :  0.36429 
Combination:  oo  P;  00  P  00;  P. 

Die  Säure  ist  leichter  löslich  als  ihre  Isomeren.  Sie  erforderi 
zur  Lösung  etwa  34  Theile  kochendes  und  225  Theile  kaltes  Wasser 


Gefunden 

Berechnet 

c 

54.07 

53.81  pCt. 

H 

4.41 

4.04  » 

N 

6.36 

6.28  » 

S 

14.54 

14.35  » 

Es  scheint,  als  ob  die  Säure  auch  wasserhaltig  krystallisiren  kann 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirten  einmal  dünne,  mehren 
Centimeter  lange  Nadeln,  die  V2  Mol.  Wasser  enthielten. 

Das  Kaliumsalz,  Ci0 H6 NH2 S03 K.  Dünne,  platte  Nadeln,  ziem 
lieh  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

K  14.87  14.93  pCt. 

Das  Natriumsalz,  CioHgN^SOa Na,  kleine,  glänzende  Schup¬ 
pen,  die  sich  in  etwa  10  Theilen  kochendem  und  60  Theilen  kaltem 
Wasser  lösen. 

Gefunden  Berechnet 

Na  9.31  9.39  pCt. 


9  Diese  Berichte  XXIV,  682.  D.  R.  P.  56563. 
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Berechnet 
1 1.66  pCt. 


Berechnet 
32.67  pCt. 


Das  Ammoniumsalz,  CioHßNEL  S  03N  H4.  Leichtlösliche, 
le  Krystallschuppen. 

Gefunden 
N  11.93 

Das  Silbersalz,  CioHß NH2 S O3 Ag.  Weisses,  schwerlöslicher, 
itallinischer  Niederschlag. 

Gefunden 
Ag  32.35 

Das  Magnesiumsalz,  (CioHßNELSOs^Mg  4- 8H20.  Leicht 
che,  glimmerähnliche  Tafeln. 

Gefunden  Berechnet 

Mg  3.73  3.90  3.92  pCt. 

H20  23.33  23.33  23.53  » 

Das  Calciumsalz,  (Ci0H6NH2SO3)Ca,  ist  schwer  löslich  und 
et  dünne,  talkähnliche  Schuppen. 

Gefunden  Berechnet 

Ca  8.25  8.26  pCt. 

Das  Baryumsalz,  (CioHßNELSOs^Ba  4-  H20.  Schwerlösliche, 
ne  Schuppen. 

Gefunden 
Ba  22.73 

H20  3.18 

Das  Bleisalz,  (Ci0H6NH2SO3)2Pb 
imerähnliche  Schuppen. 

Gefunden 

Pb  30.51  30.58 

H20  2.62  2.67 

Das  Zinksalz,  (C10 H6 N H2 S 03)2 Zn 
ne  Nadeln. 

Gefunden 
Zn  10.99 

H20  14.83 

Das  Mangansalz,  (CioHßNELSOs^Mn  4-  H20.  Sehr  kleine, 
nlich  leicht  lösliche,  quadratische  Tafeln. 

Gefunden  Berechnet 

Mn  10.42  10.46  pCt. 

H20  3.28  3.49  » 

-Acetylamidosulfonsäure,  CioHß(NHCOCH3)S03H  4-  H20. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  Acetanhydrid,  so  bekommt  man  ein 
bliches  Krystallpulver,  welches  sich  in  Wasser  sehr  leicht  löst. 
;  Lösung  setzt  bei  freiwilligem  Abdampfen  kleine,  glänzende  Nadeln 


Berechnet 
22.87  pCt. 

3.00  » 

-  H2O).  Schwerlösliche, 


Berechnet 
30.94  pCt. 

2.69  » 

5H20.  Leicht  lösliche, 

Berechnet 
10.85  pCt. 

15.02  » 
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ab,  welche  bei  150°  1  Molekül  Wasser  verlieren.  (Gefunden  6.6; 
Berechnet  6.36  pCt.)  Die  wasserfreie  Verbindung  gab 

Gefunden  Berechnet 

C  54.27  54.34  pCt. 

H  5.57  4.15  » 

S  12.32  12.08  » 


1  :  2-Diazosulfon  säure,  C10H6N2SO3. 

V  ermischt  man  eine  eisgekühlte  Lösung  von  4  Theilen  Natriua 
salz  und  1  Theil  Kaliumnitrit  in  100  Theilen  Wasser  geschwind  m 
einer  gekühlten  Mischung  von  5  Theilen  Salzsäure  und  30  Theile 
Wasser,  so  erhält  man  sogleich  die  Verbindung  als  ein  grünliche 
krystallinisches  Pulver 

Gefunden  Berechnet 

N  1  1.34  11.97  pCt. 

1  :  2-Hydrazinsulfonsäure,  CioHß  .  N2H3  .  SO3H. 

Die  Diazosäure  mit  einer  Lösung  berechneter  Mengen  von  Zin: 
chlorür  in  Salzsäure  übergossen,  verwandelt  sich  bald  in  ein  weissei 
seideglänzendes  Pulver  der  Hydrazinsulfonsäure.  Die  Säure  wird  i 
Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  heiss  mit  Salzsäure  gefällt.  D 
Säure  scheidet  sich  sogleich  als  glimmerähnliche  Blättchen  ab. 


Gefunden 

Berechnet 

c 

50.37 

50.42  pCt. 

H 

4.50 

4.20  » 

N 

11.54 

11.76  » 

S 

13.41 

13.44  » 

Die  Salze  der  Säure  sind  leichter  löslich  als  die  Salze  der  Amid 
säure.  Das  Natriumsalz  bildet  kleine,  schlecht  ausgebildete,  leicht  löj 
liehe  Krystalle.  Das  Baryumsalz  bildet  kleine  kugelförmige  Aggregal 

1 :  2  -  Chi orsulfonsäure,  Ci0H6C1SO3H.  I 

Wenn  man  die  Diazosäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Rupft 
chlorür  in  conc.  Salzsäure  einträgt,  erhält  man  nach  beendigter  R 
action  beim  Erkalten  der  Lösung  dünne,  glimmerähnliche  Schuppe 
Die  Säure  scheidet  sich  sehr  vollständig  und  fast  rein  aus.  Die  a 
gesaugte  Säure  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  krystallis 
beim  Erkalten  in  silberglänzenden  Blättern  aus. 

Das  Chlorid,  CioH6  CI  S O2 CI ,  krystallisirt  aus  Benzol  in  glä 
zenden  Nadeln,  die  bei  80°  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol  u: 
Eisessig  sehr  löslich  sind. 

Gefunden  Berechnet 

CI  27.28  27.17  pCt.  j 

S  12.21  12.27  » 
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Das  Kali  um  salz,  CioHßClSOsK.  Dünne,  in  kaltem  Wasser 
iwer  lösliche  Blätter. 


K 


Gefunden 

13.81 


Das  Natriumsalz,  CioHßClSOsNa 
z  ähnlich. 

Gefunden 

Na  6.79 

H20  21.50 


Berechnet 
13.94  pCt. 

-  4H20,  ist  dem  Kalium- 

Berechnet 
6.83  pCt. 

21.40  > 


Das  Silbersalz  ist  wasserfrei  und  bildet  kleine,  diamantglänzende 
•ystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

<  Das  Calciumsalz,  (CioHß CIS C>3)2 Ca  -+-  H2 0.  Kleine,  fett- 
inzende  Schuppen. 

Gefunden  Berechnet 

Ca  7.39  7.39  pCt. 

H20  3.33  3.40  » 


l"  •  • 

Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich  und  bildet  dünne, 
eine  Schuppen. 

Der  Aethy läthe r,  CioHgClSOs  .  C2H5,  aus  dem  Silbersalz  mit 
ethyljodid  dargestellt,  bildet  feine,  farblose  Krystallnadeln ,  leicht 
slich  in  kochendem  Alkohol.  Schmp.  104°. 

Gefunden  Berechnet 

C  53.43  53.25  pCt. 

H  4.26  4.07  » 

Das  Amid,  CioHe C1S02NH2.  Bei  der  Behandlung  des  Chlorids 
it  Ammoniak  erhält  man  ein  weisses,  krystalliniscbes  Pulver,  das 
Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  250°. 


N 


Gefunden 

6.10 


Berechnet 
5.80  pCt. 


1:  2-Dichlornaphtalin,  CioHßC^. 

Das  Kaliumsalz  der  Chlorsulfonsäure  wurde  mit  überschüssigem 
hosphorpentachlorid  erhitzt  und  destillirt.  Das  mit  Wasser  be- 
mdelte  Destillat  wurde  durch  Destilliren  im  Dampfstrom  gereinigt 
id  aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  Dichlornaphtaiin  krystallisirte  in 
ossen,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  34°  schmolzen. 

Gefunden  Berechnet 

CI  36.16  35.84  pCt. 
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1  :  2-Naphtolsulfonsäure,  CioHß  .  OH  .  SO3H. 

Wenn  man  die  Diazosäure  in  kochende  verdünnte  Schwefelsäure 
einträgt,  so  erhält  man  eine  blaue  Lösung,  welche  mit  Baryt  neutralisirt 
wurde.  Die  gelbliche  Lösung  setzte  beim  Erkalten  ein  schwerlöslicheg 
wahrscheinlich  basisches  Salz  ab.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
Schwefelsäure  bis  zur  Veränderung  der  Farbe  in  Blau  zugesetzt.  Eg 
fiel  dadurch  schwefelsaurer  Baryt  und  viel  blauer  Farbstoff  aus.  Die 
Lösung  setzte  beim  Eindampfen  das  neutrale  Baryurnsalz,  welches 
sehr  dunkel  gefärbt  war,  ab.  Es  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt, 
die  Lösung  mit  Bleicarbonat  neutralisirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt.  Die  mit  Bleicarbonat  neutralisirte  Lösung  setzte  nun  beim 
Eindampfen  das  Bleisalz  in  schwerlöslichen,  fettähnlichen  Schuppen 
ab.  Zersetzt  man  das  Bleisalz  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefel¬ 
säure,  so  bekommt  man  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  fagt 
farblose,  kleine,  glänzende,  rhombische  Tafeln,  welche  wasserfrei  sind 
und  bei  250°  noch  nicht  schmelzen.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  etwas  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

S  14.56  14.28  pCt. 

Die  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue 
Färbung,  die  bald  in  schmutzigroth  übergeht.  Mit  Diazonaphthion- 
säure  erhält  man  einen  fuchsinrothen  Farbstoff,  der  beim  Zusatz  von 
Schwefelsäure  korallenroth  wird. 

Das  Natriumsalz  bildet  leicht  lösliche,  glimmerähnliche  Tafeln. 

Das  Bleisalz,  (CioH6  0HS03)2Pb  4-  H2O,  bildet  kleine,  schwer- 
lösliche  Schuppen. 

Gefunden  Berechnet 

Pb  30.50  30.85  pCt. 

H20  2.83  2.68  » 

Das  Calciumsalz,  CioHg  OHSOs)2  Ca(-f- H2  O?),  gleicht  dem 
Bleisalz  und  ist  schwerlöslich.  Es  verlor  bei  150°  2.54  pCt.  (1  Mol. 
=  3.57  pCt.)  vielleicht  hygroskopisches  Wasser.  Das  getrocknete 
Salz  gab: 

Gefunden  Berechnet 

Ca  8.01  8.23  pCt. 

Das  Baryurnsalz,  (CioHgOHSOg^Ba  +  172H20,  ist  schwer 
löslich  und  bildet  kleine  Nadeln,  zu  harten,  halbkugelförmigen  Aggre  i 
gaten  dicht  vereinigt. 

•  -  I 

Gefunden  Berechnet 

Ba  22.27  22.27  22.46  pCt. 

HsO  4.32  4.41  4.42  » 
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Die  Oxysäure  scheint  neu  zu  sein  und  ist  sicher  nicht  mit  der  von 
laus  und  Knyrim1)  beschriebenen  «-Naphtolsulfonsäure  identisch. 
'  ahrscheinlich  hatten  diese  Chemiker  keine  Oxysulfonsäure,  sondern 
nen  Schwefelsäure-Naphtoläther  unter  Händen  gehabt. 

Die  Untersuchung  der  Derivate  der  1  :  2-Amidosulfonsäure  wird 
rtgesetzt. 

Upsala,  October  1891.  Universitätslaboratorium. 

t 


,39.  P.  T.  Cleve:  Ueber  1 :  6  :  4-Dichlornaphtalinsulfonsäure. 

angegangen  am  4.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.] 

Das  bei  48°  schmelzende  1  :  6-Dichlornaph talin  löst  sich  leicht 
4  gelindem  Erwärmen  in  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen 
uchender  und  gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Die  Lösung  gesteht 
ild  zu  einer  breiartigen  Masse.  Man  löst  in  Wasser  und  erhält 
4m  Erkalten  feine,  mikroskopische  Krystallnadeln  der  Säure,  welche 
verdünnter  Schwefelsäure  sehr  schwer  löslich  ist.  Die  Lösung  der 
iure  wird  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  giebt  nach  Eindampfen 
immerähnliche,  dünne  Schuppen  des  Calciumsalzes.  Es  bildet  sich 
uiptsächlich  nur  die  1:6:  4 -Säure.  Die  Mutterlaugen  des  Calcium- 
ilzes  enthielten  nur  kleine  Mengen  eines  leicht  löslichen  Salzes,  wahr- 
heinlich  einer  Disulfonsäure. 

Das  Kaliumsalz,  C10H5CI2SO3K  4-  H2O.  Silberglänzende, 
atte  Nadeln  und  Tafeln,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig 
kaltem. 

Gefunden  Berechnet 

K  11.61  11.75  pCt. 

H2O  5.29  5.41  » 

Das  Natriumsalz,  C10H5  CI2  S  OsNa  4-  3  H2O,  krystallisirt  in 
innen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser 
sen. 

Gefunden  Berechnet 

Na  7.06  7.06  pCt. 

H2O  8.25  8.25  » 

Das  Ammoniumsalz  gleicht  dem  Kaliumsalz. 

Las  Silber  salz,  Ci0  H5  CI2  S  O3  Ag  4-  H2O.  Silberglänzende 

chuppen,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  schwer  löslich  in  kaltem 
:  Nasser. 

I  > _ _ 

9  Diese  Berichte  XVIII,  2924. 
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Gefunden 
Ag  26.41 
H20  4.50 


Berechnet 
26.82  pCt. 
4.48  » 


Das  Calciumsalz,  (Ci0H5  Cl2  S(>3)2  Ca -I-  3  H20. 
merähnliche  Tafeln. 

Gefunden  Berechnet 

Ca  6.17  6.20  pCt. 

H20  7.84  8.37  » 


Dünne,  glim- 


Das  Baryumsalz,  (Ci0H5Cl2SO3)2Ba  -+■  3  H20.  Dünne,  glän¬ 
zende  Tafeln,  ziemlich  löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 


Gefunden 

Ba  18.11  17.92 
H20  6.62  6.61 


Berechnet 
18.43  pCt. 
7.27  » 


Das  Bleisalz,  (Ci0H5Cl2SO3)2Pb -f- 4  H20.  Dünne,  silberglän¬ 
zende,  platte  Nadeln. 

Gefunden  Berechnet 

Pb  24.47  —  24.88  pCt. 

H20  8.06  8.18  8.67  > 


Das  Kupfersalz,  (C10H5  Cl2SC>3)2Cu -f- 6H20.  Blassbläuliche 
glänzende  Tafeln. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  8.58  8.38  8.74  pCt. 

H20  14.51  —  14.94  » 


Das  Zinksalz,  (Ci0H5  Cl2 S  03)2  Zn  -|-  5H20.  Farblose,  platte 
und  dünne  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

Zn  8.61  9.20  pCt. 

H20  12.37  12.73  » 


Der  Methyläther,  C10H5 Cl2 S O3 CH3,  wurde  durch  Behandlung 
des  Silbersalzes  mit  Methyljodid  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  138°  schmelzen. 


Gefunden 
C  45.54 

H  3.22 

CI  24.49 

S  11.06 


Berechnet 
45.39  pCt. 

2.75  % 
24.35  » 
11.00  » 


Der  Aethyläther,  C10 H5 Cl2 S O3 C2  H5.  Farblose,  feine  Nadeln. 
Schmelzpunkt  154°. 

Gefunden  Berechnet 

CI  23.26  23.23  pCt. 

Das  Chlorid,  C10 H5 Cl2 S 02 CJ ,  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
Krystallnadeln,  die  bei  151  0  schmelzen. 
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Das  Amid,  C10H5CI2SO2NH2,  bildet  lange,  platte,  atlas- 
länzende  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  schwer  löslich  in 
altem  Wasser.  Schmelzpunkt  217°. 

Gefunden  Berechnet 

N  5.65  5.08  pCt. 


l:4:6-Trichlornaphtalin,  C10H5CI3.  Durch  Erhitzen  des 
yhlorids  mit  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  erhält  man  ein 
>ichlornaphtalin ,  welches  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Der 
»chmelzpunkt  ist  56°  nach  schneller,  aber  65°  nach  langsamer  Ab- 
;iihlung. 

Gefunden  Berechnet 

CI  46.20  45.93  pCt. 


Dieses  Trichlornaphtalin  ist  zweifellos  1  :  4  :  6 -Trichlornaphtalin 


nd  somit  die  Sulfonsäure: 


CI 


I 


CI 


S03H 


Upsala,  Universitätslaboratorium,  October  1891. 


560.  A.  Hantzsch:  Zur  Nomenclatur  stereoisomerer 
Stickstoffverbindungen  und  stickstoffhaltiger  Ringe. 

Eingegangen  am  4.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

In  dem  Maasse,  als  sich  die  Zahl  der  stereoisomeren  Stickstoff- 
Verbindungen,  vor  allem  der  Oxime,  vermehrt  hat,  und  nicht 
nehr  auf  die  einfachen  Aldoxime  und  Ketoxime  beschränkt  ist, 
sondern  auch  Carbonsäuren  und  verschiedene  Gruppen  der  Fettkörper 
imfasst,  wächst  auch  das  Bedürfniss  nach  einer  einheitlichen  und 
ror  allem  rationellen  Nomenclatur.  Die  bisherige,  von  V.  Meyer 
oezw.  Beckmann  bei  den  Benziloximen,  bezw.  Benzaldoximen,  ein- 
j  geführte  Unterscheidung  in  a-  und  ß -Derivate  musste  nothwendiger 
VVeise  rein  empirisch  sein  und  so  lange  beibehalten  werden,  als  die 
Natur  und  Configuration  dieser  Stereoisomeren  noch  nicht  festgestellt 
var.  Auch  ich  habe  mich  bisher  dieser  Bezeichnungsart  angeschlossen. 
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wenn  auch  nur,  um  die  einmal  von  den  Entdeckern  eingeführten  Namen 
nicht  ohne  dringenden  Grund  zu  verändern.  Indess  geräth  man  mit 
dieser  Nomenclatur  alsbald  in  solche  Collisionen  und  Widersprüche, 
dass  sie  nothwendig  durch  eine  andere  ersetzt  werden  muss.  Die 
Buchstaben  a  und  ß,  bezw.  y,  durch  welche  die  stereoisomeren  Oxime 
des  Benzaldehyds  bzw.  Benzils  und  im  Anschluss  daran  auch  von  mir 
selbst  die  der  asymmetrischen  Ketone  unterschieden  wurden,  sind  nicht 
nur  auf  keine  Weise  mit  irgend  welchen  Vorstellungen  über  die  Con- 
figuration  dieser  Verbindungen  zu  vereinigen,  sondern  sie  sind  bekannt¬ 
lich  auch  bereits  für  einen  ganz  anderen  Zweck  allgemein  eingeführt, 
nämlich  zur  Unterscheidung  von  stellungsisomeren  Fettkörpern,  bezw. 
von  Substitutionsproducten  der  Fettsäuren.  Welche  Verwirrung  hierdurch 
z.  B.  bei  der  Unterscheidung  der  structur-  und  eventuell  stereoiso¬ 
meren  Oximidopropionsäuren  eintritt,  darauf  braucht  nicht  erst  ein¬ 
gegangen  zu  werden. 

Ich  sehe  mich  daher  in  der  Lage,  die  bisherige  Bezeichnungsweise 
ganz  zu  verlassen  und  durch  eine  rationelle  zu  ersetzen,  welche  zu¬ 
gleich  eine  gewisse  Vorstellung  über  die  räumliche  Lagerung  der 
Atome  in  den  betreffenden  Verbindungen  erweckt. 

Da  die  stereoisomeren  Stickstoffverbindungen  mit  der  Gruppe 
(C  -  N)  in  mehrfacher  Hinsicht  den  stereoisomeren  Kohlenstoff¬ 
verbindungen  mit  der  Gruppe  (C  =  C)  zu  vergleichen  sind,  so  könnte 
man  unter  Festsetzung  bestimmter  Regeln  auch  die  bei  diesen  benutzte 
Nomenclatur  für  jene  verwenden.  Zwar  sind  die  Bezeichnungen 
»iumaroid«  und  »male'inoid«  zu  beschränkt,  weil  sie  eben  nur  für 
gewisse  Carbonsäuren  gelten;  aber  die  durch  v.  Baeyer  eingefübrten 
Präfixe  »trans«  und  »cis«  könnten  in  ganz  ähnlichem  Sinne  auch 
hier  benutzt  werden.  Trotzdem  erscheint  es  mir  zweckmässiger, 
die  beiden  verwandten  Arten  von  Stereoisomerie  doch  lieber  durch 
besondere  Präfixe  von  einander  zu  unterscheiden,  da  dieselben  ja 
auch  an  ein  und  derselben  Substanz  auftreten  und  alsdann  zu  Ver¬ 
wechselung  Anlass  geben  könnten. 

Ich  führe  deshalb  statt  der  lateinischen  Präpositionen  »cis«  und 
»trans«  zur  Lnterscheidung  der  stereoisomeren  Kohlenstickstoffver¬ 
bindungen  die  griechischen  Verhältnisswörter  »Syn«  und  »Anti«  und  für 
gewisse  complicirtere  Fälle  auch  »Amphi«  ein,  welches  v.  Baeyer  s 
»cis-trans«  entspricht.  Diese  Namen  dürften  auch  deshalb  vor¬ 
zuziehen  sein,  weil  sie  nicht  wie  »cis«  und  »trans«  die  Stellung  der 
betr.  Gruppen  gewissermaassen  subjectiv,  dem  Beschauer  gegenüber, 
bezeichnen,  sondern  weil  sie  die  relative  räumliche  Lage  objectiv, 
gegenseitig,  veranschaulichen.  Für  die  Bezeichnung  der  Configurationen  j 

X— C— Y  X— C— Y 

II  und  || 

Z— N  N— Z 


nd  folgende ,  eigentlich  selbstverständlichen  Grundsätze  befolgt 
orden:  erstens  beziehen  sich  die  Präfixe  Syn  und  Anti  auf  die 
iumliehe  Nähe  bez.  Entfernung  desjenigen  der  beiden  Radicale  X 
Y  von  dem  am  Stickstoff  gebundenen  Radicale  Z,  welches  un¬ 
ittelbar  nach  dem  betr.  Präfix  genannt  wird;  und  zweitens  wird  für  den 
isweilen  vorkommenden  Fall,  dass  nur  das  eine  der  beiden  Radicale  X 
3er  Y  mit  dem  Z  intramolecular  zu  reagiren  vermag,  das  andere  aber 
icht,  die  Bezeichnung  so  gewählt,  dass  das  betr.  Stereoisomere  mit 
achbarstellung  dieser  intramolecular  reagirenden  Radicale  zu  einer 
?yn«-verbindung,  das  entgegengesetzte  Isomere  also  zu  einer  »Anti«- 
irbindung  wird.  Die  folgenden  Beispiele  werden  dies  sofort  klar 
achen. 

Die  Nomenclatur  der  stereoiso meren  Aldoxime  werde  so- 
eich  an  den  wichtigsten  Repräsentanten,  den  Benzaldoximen,  erläutert, 
ier  hätte  man  für  die  beiden  Stereoisomeren 

C6H5  — C-H  C6H5-C  —  H 

||  und  II 

HO— N  N— OH 

(bisher  sogen.  «-Benzaldoxim)  (bisher  sogen.  /^-Benzaldoxim) 
on  vornherein  die  Wahl  zwischen  den  an  sich  gleichberechtigten 


iamen: 

Synbenzaldoxim  und  Antibenzaldoxim 

oder 

Benzantialdoxim  und  Benzsynaldoxim 

Von  diesen  wird  jedoch  nach  dem  zweiten  obigen  Grundsatz  die 
weite  Bezeichnungsweise  deshalb  vorgezogen,  weil  bekanntlich  nur 
n  sogen,  ß- Benzaldoxim  das  Aldehydwasserstoffatom  zusammen 
lit  dem  Oximhydroxyl  als  V'asser  austritt  (unter  Bildung  von  Benzo- 
itril  und  weil  man  dies  durch  den  Namen  »Benzsynaldoxim«, 
icht  aber  durch  den  Namen  »Antibenzaldoxim«  anzudeuten  vermag. 
3s  werden  danach  also  allgemein  die  Nitril  bildenden,  bisherigen 
ogen.  |3-Aldoxime  wegen  der  räumlichen  Nachbarschaft  des  Aldehyd¬ 
passerstoffs  und  des  Oximhydroxyls  als  Synaldoxime  bezeichnet.  In 
er  Fettreihe  kennt  man  also  nur  die  Alkylsynaldoxime;  die  stereo- 
someren  Alkylantialdoxime  fehlen  hier. 


B. 


CH3 


C-H 

II 

N  — OH 

Methylsynaldoxim 
Dieselbe  Nomenclatur  lässt 


CH3 


C-H 

II 

HO  — N 

MethylaDtialdoxim 
sich  ohne  Schwierigkeit  für  die 


Ohne  dass  weitere  Aus- 
B.  für  die  beiden  Stereo- 


tereoisomeren  Ketoxime  benutzen. 

’ührungen  nothwendig  wären,  hat  man  z 
someren  j}-Chlorbenzophenonoxim: 

c6h5— c— c6h4ci  c6h5— c— c6h4ci 

l|  und  II 

N  — OH  HO— N 

Syn-p-Chlorbenzophenonoxim  Anti-p-Chlorbenzophenouoxim 
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für  die  beiden  Oxime  des  Tolylphenylketons 

c6h5— c— c6h4ch3  c6  h5  —  c — c6  h4  c  h3 

II  und  II 

N— OH  HO— N 

Syn-Tolylphenylketoxim  Anti-Tolylphenylketoxim 

wobei  man  natürlich  hier  mit  gleichem  Rechte  das  erstere  auch  al 
Antiphenyltolylketoxim ,  das  letztere  auch  als  Synphenyltolylketoxic 
bezeichnen  könnte. 

Dagegen  wird  man  die  nur  in  einer  einzigen  Configuratiot 
existenzfähigen  Ketoxime  vom  Typus  des  Acetophenonoxims  zweck 
massig  mit  demjenigen  Namen  belegen,  welcher  die  Nachbarschaft  de 
bei  der  Beckmann  ’schen  Umlagerung  mit  einander  reagirendei 
Radicale  ausdrückt;  man  wird  also  das  Acetophenonoxim  rationei 
bezeichnen  als 

c6h5-c-ch3 

II 

HO  — N 

Syn-Phenylmethylketoxim 

Aehnliches  wird  man  bei  der  Nomenclatur  der  in  letzter  Zeit  ii 
ziemlicher  Anzahl  aufgefundenen  stereoisomeren  Oximidocar bon 
säuren  berücksichtigen.  Wie  das  Oximhydroxyl  bei  den  Synaldoxi 
men  mit  dem  Aldehydwasserstoff  in  Nachbarstellung  reagirt,  so  rea 
girt  es  häufig,  wenn  auch  je  nach  der  Natur  der  betr.  Ketoximcar 
bonsäuren  in  verschiedenem  Sinne,  mit  dem  in  Nachbarstellung  befind 
liehen  Carboxyl.  Die  Säuren  mit  Nachbarstellung  dieser  beiden  Ra 
dicale  waren  also  Synoximcarbonsäuren  zu  nennen.  Man  hätte  dem 
nach  z.  B. 


CH3-C-COOH 

II 

N  — OH 

Synoximidopropionsäure 
(einzig  bekannt) 


CH3-C-COOH 

und  || 

HO— N 

Antioximidopropionsäure 
(nicht  existirend) 


Noch  zweckmässiger  berücksichtigt  und  verallgemeinert  man  abe 
zugleich  den  Vorschlag  Wallach’s  J),  alle  derartigen  Säuren,  gleichwi- 
die  Ketoxime  selbst,  nach  den  beiden  mit  der  Gruppe  (CNOH)  ver 
bundenen  Radicalen  zu  bezeichnen.  Alsdann  wird  die  »«-Oximido 
propionsäure«  zur  Methylketoximcarbonsäure  und  die  obigen  denkbare] 
beiden  Raumisomeren  zu 


CH3-C-COOH  CH3  —  C —  COOH 

II  und  || 

N— OH  HO— N 

Methylsynketoximcarbonsäure  Methylantiketoximcarbonsäure 


*)  Ann.  Chem.  248,  160. 


beiden  wirklich  bekannten  Oxime  der  Phenylglyoxylsäure  zu 

C6H5  —  C  —  CO  OH  C6H,-C  — COOH 

II  und  || 

N-OH  HO— N 

Phenylsynketoximcarbonsäure  Phenylantiketoximcarbonsäure 

durch  z.  B.  auch  die  Beziehung  der  ersteren  zum  Benzsynaldoxim 
1  die  der  letzteren  zum  Benzantialdoxim  und  der  intramoleculare 
rfall  der  Synoximcarbonsäure  zu  Wasser,  Kohlensäure  und  Benzo- 
ril  ausgedrückt  wird. 

Das  einzige  und  nur  als  Anhydrid  (sog.  Methylisoxazolon)  existenz- 
iige  Oxim  der  Acetessigsäure,  der  ß-  Oximidobuttersäure,  oder  nach 
all  ach  der  Metbylketoximessigsäure,  ist 

CH3  —  C-CH2—  COOH 

II 

N— OH 

Methylsynketoximessigsäure. 


Die  beiden  vielleicht  existirenden  sogenannten  ß-Oximidopropion 
iren,  CHNOH  .  CH2 .  COOH,  deren  eine  jüngst  von  v.  Pech 


mn  dargestellt  worden  ist,  sind 
iren;  ihre  Bezeichnungen 

H  —  C-CH2.COOH 


II 

und 

•  N— OH 

Aldoximsynessigsäure 

und 

oder 

Antiald  oximessigsäure 

und 

nach  Wallach  Aldoximessig- 


H  —  C— CH2  .  COOH 

II 

HO-N 

Aldoximantiessigsäure 

Synaldoximessigsäure 


id  so  lange  gleichwertig,  als  nicht  sicher  festgestellt  ist,  ob  das  Oxim- 
droxyl  leichter  mit  dem  Aldehydwasserstoff  unter  Bildung  von  Cyan- 
Uigsäure  oder  mit  dem  Carboxyl  unter  Bildung  von  Isoxazol  reagirt. 
enn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  das  erstere  eintritt,  so  würden 
3  Namen  Synaldoximessigsäure  und  Antialdoximessigsäure  vorzu- 
i-ihen  sein. 

Bei  complicirteren  Oximen  wird  natürlich  auch  hier  die  Nomen- 
itur  etwas  schleppend,  gestattet  aber  wenigstens  immer  noch  die 
iterscheidung  der  Stereoisomeren  nach  ihren  Configurationen  mit 
nügender  Deutlichkeit.  So  kann  man  die  beiden  stereoisomeren 
mnidobernsteinsäuren  COOH  .  CNOH  .  CH2 .  COOH  unterscheiden 


DOH  — C— CH2.COOH 

||  und 

HO-N 

.etoximessigsyncarbon  säure  und 


COOH  — C— CH2 .  COOH 

u.  s.  w. 

N-OH 

Ketoximessiganticarbonsäure. 
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Dieselbe  Nomenclatur  lässt  sich  auch  mit  einigen  Modificationen  zu 
Unterscheidung  von  stereoisomeren  Hydrazonen  und  überhaupt  allgemei; 

v 

von  Verbindungen  der  Form  y>C  —  N  — Z  anwenden;  doch  werd 


hierauf  erst  an  den  geeigneten  Stellen  eingegangen. 

Besonders  entwickelt  werden  muss  nur  noch  die  Nomenclatu 
stereoisomerer  Dioxime,  und  besonders  der  benachbarten  Dioxin; 
mit  der  Gruppe  — CNOH  —  CNOH  — ,  der  substituirten  Glyoximi 
Da  auch  hier  der  Name  neben  der  Configuration  zugleich  di 
eventuell  eintretende  intramoleculare  Reaction  ausdrücken  soll,  so  vir 
man  diejenigen  stereoisomeren  Glyoxime,  welche  die  Hydroxyle  eii 
ander  zuwenden  und  sich  in  Folge  dessen  leicht  in  ein  ringförmige 
Anhydrid  verwandeln,  als  Synglyoxime  bezeichnen.  Die  Glyoxim 
der  entgegengesetzten  Configuration,  mit  Gegenüberstellung  der  Oxin 
hydroxyle,  werden  dadurch  natürlich  zu  Antiglyoximen,  und  dk 
jenigen  Isomeren,  welche  die  bei  Monoximen  selbstverständlich  nicl 
mögliche  asymmetrische  Vertheilung  der  Hydroxyle  besitzen,  werde 
zweckmässig  als  Amphiglyoxime  unterschieden,  da  das  Prä£ 
Amphi  sehr  treffend  die  unbestimmte,  unregelmässige,  also  asymm 
trische  Anordnung  charakterisirt. 

Man  bezeichnet  danach  also  z.  B.  die  drei  bekannten  Benzildioxin 
(Diphenylglyoxime) 

c6h5.c - - c.c6h5  c6h5.c-c.c6h5  c6h5 . C - C.C6I 

II  II  II  II  II  II 

N. OH  HO.N  HO.N  N.OH  HO.N  HO.N 


Diphenylsynglyoxim.  Diphenylantiglyoxim.  Diphenylamphiglyoxin: 

Von  asymmetrischen  Dioximen  der  Form  X — CNOH — CNOH— 
können  vier  Stereoisomere,  nämlich  ausser  dem  Syn-  und  dem  Anl 
glyoxime  2  verschiedene  stereoisomere  Amphiglyoxime  existiren;  die. 
letzteren  wären  aber  nöthigenfalls  auch  ohne  Schwierigkeit  zu  unte 
scheiden;  so  z.  B.  bei  den  Monophenylglyoximen  folgendermaassen : 

C6H5  .  C - C  .  H  C6H5 .  C— — C  .  H 

II  I!  and  ||  || 

HO.N  HO.N  N.OH  N.OH 

Synpkenylamphiglyoxim  Antiphenylamphiglyoxim. 

Die  drei  möglichen  Dioximidobernsteinsäuren,  von  denen  alle 
dings  bisher  nur  2  von  Hrn.  Söderbaum  isolirt  werden  konnten,  sirj 


CO  OH.  C - C.  CO  OH 

II  II 

N.OH  HO.N 

Synglyoximdicarbonsäure 


COOH.C  —  C.COOH 
II  II 

HO.N  N.OH 

Antiglyoximdicarbonsäure 


COOH.C - C.COOH 

II  II 

HO.N  N.OH 


Amphiglyoximdicarbonsäure 
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die  beiden  von  Hrn.  Nassberger  soeben  dargestellten  zwei  Stereo- 
ieren  der  sogenannten  aß-Diisonitrosobuttersäure  ==  Methylglv- 
ocarbonsäure  erhalten  die  Configurationen  und  Bezeichnungen 


.  C - C  .  COOH 

II  II  und 

N.OH  HO.N 

;hylsynglyoximcarbonsäure 


CH3 .  C- - C.COOH 

II  II  u.  s.w. 

N.OH  N.OH 

Methylamphiglyoximcarbonsäure. 


Da  sich  die  Synglyoxime  und  auch  gewisse  Synaldoxime  mit 
m  in  ß- Stellung  zur  Aldoximgruppe  befindlichen  Carbonyl  bekannt¬ 
leicht  in  ringförmig  geschlossene  innere  Anhydride  umwandeln, 
verde  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Nomenclatur  stickstoff- 
■tiger  Ringe,  welche  bei  der  Entdeckung  der  Thiazole  von  mir 
geschlagen x)  und  auch  von  verschiedenen  Seiten  angenommen  wor- 
ist,  nochmals  berührt,  erweitert  und  gegenüber  den  etwa  gleich- 
ig  veröffentlichten  Vorschlägen  O.  Widman’s2)  aufrecht  erhalten. 

Widman’s  Bezeichnung  aller  stickstoffhaltigen  sechsgliedrigen 
ge  (mit  sogenannten  centrischen  Bindungen)  als  Azine  und  deren 
theilung  nach  der  Zahl  der  Stickstoffatome  in  Monazine,  Diazine, 
izine  u.  s.  w.  ist  gewiss  ausserordentlich  glücklich  getroffen  und  allge- 
u  befolgt  worden.  Allein  die  bedingungslose  Uebertragung  dieses 
nenclaturprincips  auf  die  analogen  stickstoffhaltigen  Fünfringe  ist 
halb  nicht  consequent,  weil  die  dem  einfachsten  Azin  C5H5(N) 
sprechende  Substanz  mit  fünf  Gliedern  nicht  der  Formel  C4H4N, 
dern  der  Formel  C4H4(NH)  entspricht,  also  den  Stickstoff  nicht 
»Azot«,  sondern  als  Jmid  enthält.  Die  Sylbe  »Azo«  muss  aber 
recter  Weise  für  die  Bezeichnung  der  Gruppe  (N)m  innerhalb  der 
ge  beschränkt  bleiben,  und  darf  nicht  gleichzeitig  die  Gruppe 
H)  charakterisiren.  Somit  ist  der  Ring  C4H4(NH)  nicht  Azol  zu 
uen  —  das  Azol  an  sich  existirt  nicht  — ,  sondern  vielmehr  Jmidol. 

Die  eben  berührte  Inconsequenz  zeigt  sich  in  unliebsamer  Weise 
eits  bei  der  Bezeichnung  der  fünfgliedrigen  Ringe  von  der  Formel 
I3(NH)N.  Dieselben  besitzen  allerdings  zwei,  aber  völlig  ungleich- 
rthige  Stickstoffatome,  müssen  aber  nach  Widman  trotzdem  Dia- 
e  genannt  werden. 

Meine  Nomenclatur  derartiger  Fünfringe  ist  begründet  auf  den 
recten  Bezeichnungen  Imidol  für  Pyrrol,  Thiol  für  Thiophen  und 
ol  fiir  Furfuran,  Namen,  welche  dem  diesen  Substanzen  ähnlichen 
nzol  auch  äusserlich  nachgebildet  sind,  wenn  sie  sich  wohl  auch 
ler  kaum  mehr  werden  einbürgern  lassen.  In  diesen  kann  nunmehr 
ir  (CH)  durch  (N)  ersetzt  werden,  und  man  erhält  so  die  sehr 


x)  Diese  Berichte  XXI,  9468;  Ann.  Chem.  Pharm.  249,  1. 
2)  Journ.  für  prakt.  Chem.  38,  186. 
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durchsichtigen  Namen  für  C3H3(NH)N  =  Imidazole,  C3H3(0)N  = 
Oxazole  und  C3H3(S)N  =  Thiazole. 

I  m  die  Stellungsisomerie  innerhalb  der  Ringe  zu  kennzeichne 
lehnt  sich  Widman  an  die  Nomenclatur  der  Biderivate  des  Benzols  sa 
er  unterscheidet  z.  B.  die  drei  isomeren  Diazine  als  »Oiazin,  Miaz, 
und  Piazin«,  die  zwei  isomeren  Azthiole  (Thiazole)  als  »Oazthiol  ui 
Mazthiol«  u.  s.  w.  Derartige  Namen  sind  allerdings  kurz;  allein  gege 
dieselben  ist  einzuwenden,  dass  sie,  einem  deutschen  Ohre  wenii 
stens,  bisweilen  geradezu  sonderbar  klingen,  dass  sie  manchm, 
durch  Ausstosssung  gerade  des  characteristischen  Consonanten  4 
Wortbildungsregeln  widersprechen  und  deshalb  undeutlich  werd< 
(Oiazol,  Mazthiol  u.  s.  w.)  und  dass  sie  endlich,  weil  von  den  B 
derivaten  des  Benzols  entlehnt,  eben  nur  auf  Ringe  mit  zwei,  nici 
aber  auf  Ringe  mit  drei  und  mehr  fremdartigen  Gruppen  angewaiK 
werden  können. 


Diese  Mängel  werden  fast  vollständig  vermieden,  wenn  m; 
folgendem  Vorschläge  folgt:  Die  gegenseitige  Stellung  d 
fremdartigen  Atom  gruppen  innerhalb  eines  Ringes  (ir 
centrischen  Bindungen)  wird  durch  die  Präfixe  »Syn«,  »Anti 
und  »Amphi«  unterschieden.  Syn  bedeutet  die  Nachba? 
Stellung,  Anti  die  Gegenstellung,  also  symmetrisch 
"V  ertheilung  und  Amphi  die  unregelmässige  Stellung,  als 
asymmetrische  Verkeilung  der  betr.  Radicale. 

Bei  den  Fünfringen  kann  die  Nomenclatur  sehr  vereinfac  ; 
werden.  Dieselben  können,  wie  viele  fremdartige  Atomcomplexe  si 
auch  enthalten  mögen,  hinsichtlich  der  übrig  gebliebenen  Methij 

gruppen  nur  in  zwei  Stellungsisomeren  existiren,  als  »Amphi-azoL 
und  »Syn-azole«. 

Da  die  ersteren  am  häufigsten  Vorkommen,  beständiger  und  bess 
untersucht  sind,  als  die  letzteren,  und  auch  bisher  schlechthin  a 
Imidazole,  Oxazole  und  Thiazole  bezeichnet  worden  sind,  so  braue  | 
man  ihnen  das  Präfix  Amphi  in  der  Regel  nicht  anzufügen;  man  wi 
nur  die  Isomeren  mit  Nachbarstellung  aller  fremdartigen  Gruppe  ij 
welche  von  Widman  O  -  azole.  von  mir  selbst  früher,  durchaus  u  : 
charakteristisch,  Js  -  azole  genannt  worden  sind,  als  Syn-azole  b! 
zeichnen.  Man  hat  danach  z.  B.: 


(NH,  O,  S) 

nach  Widman,  Oiazol,  Oazoxol, 

Oazthiol 

nach  Hantsch,  Syn-Imidazol, 
Oxazol-Thiazol 


(NH,  O,  S) 
Miazol,  Mazoxol, 
Mazthiol 

(Amphi)  -  Imidazol 
Oxazol,  Thiazol 
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Durch  die  letztere  Bezeichnuugsweise  wird  zugleich  angedeutet, 
sich  gewisse  »Synoxime«  zu  » Synoxazolen «  anhydrisiren ;  z.  B. 


c6h5  —  c— ch2— cooh 

II 

N  — OH 


C6H5  — c.ch2.co 

II  I 

N - O 


Phenyl  s  y  nketoximessigsäure 


Phenyl  s  y  n  oxazolon 


Ebenso  deutlich  können  auch  Fünfringe  mit  nur  zwei  Methin- 
pen  und  drei  fremdartigen  Radicalen  namentlich  unterschieden 
len.  Um  dies  nur  für  die  einfachsten  Ringe  von  der  Formel 
2 (N H) N2  zu  entwickeln,  so  sind  diese  »Triazole«  Widman’s 
lehr  Imidodiazole  oder  Azimidazole.  Sie  können  in  drei  Isomeren 
eten,  welche  sich  nach  Widman  nur  sehr  schwierig,  nach  meinen 
chlägen  aber  ungezwungen  benennen  lassen: 


N 


N  N 

r\ 

NH  N 

\/ 

/  \ 

N'\  1 

NH 

N 

NH 

Syn-azimidazol 

Syn-imidodiazol 

Amphimidodiazol 

Das  Synazimidazol  ist  danach  mit  dem  Osotriazol  v.  Pech- 
n's1)  identisch,  das  Amphimidodiazol  die  Muttersubstanz  der 
jchthin  »Triazole«  genannten  Bladin’schen  Verbindungen.  Die 
rische  Natur  dieser  Körper  dürfte  aber  durch  erstere  Namen  viel 
licher  als  durch  die  letzteren  ausgedrückt  werden. 

Auf  die  Nomenclatur  der  verwandten  Ringe  C2H2ON2  und 
2SN2  sowie  der  »Imidotriazole«  CH(NH)N3  braucht  nicht  be- 
lers  eingegangen  zu  werden.  Von  diesen  Substanzen  werde  nur 
orgehoben  das  sogen.  »Furazan«  Wolff’s,  welches  nach  mir 
mnt  wird 


M 

nC  ;n 


o 

Syn-azoxazol 


Abgesehen  von  seiner  Kürze  und  seiner  etwas  bequemeren  Aus- 
iche  hat  der  Name  »Furazan«  keine  Vorzüge;  er  ist  nicht  einmal 
sequent  gebildet,  da  er  eigentlich  den  Ring  C3H3ON,  also  das  Oxazol 
dehnet,  und  die  Anwesenheit  zweier  Stickstoffatome  nicht  andeutet, 
h  dass  sich  »Synazoxazole«  aus  Synglyoximen  bilden  können  1): 

C6H5-C - C— H  C6H5— C - C— H 

II  II  -*  II  II 

N.  OH  HO  .N  N— O— N 

Phenyl  s  y  n  glyoxim  Phenyl  s  y  n  azoxazol 


*)  Vergl.  die  folgende  Abhandlung  des  Hrn.  A.  Russanow. 
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wird  durch  den  Namen  »Furazan«  ebenso  wenig  ausgedrückt,  als 

i)tihe  Beziehung  zum  »Osotriazol« ;  wohl  aber  erkennt  man  diese 
sofort  durch  die  Bezeichnungen  Synazoxazol  und  Synazimidazol. 

Während  die  stellungsisomeren  Fünfringe  durch  »Syn«  i 
'  Amphi«  unterschieden  werden  können,  bestehen  die  stellungsisoroe1 
Sechsringe  in  den  drei  Formen  der  Syn-,  Amphi-  und  Anti-azii 
was  z.  B.  ohne  weiteren  Commentar  durch  folgende  Formeln  der  d 
Diazine  verdeutlicht  wird: 


N 

N 

N 

/XN 

/\ 

/\ 

1  1 

1 

\/ 

u» 

\/ 

N 

Antidiazin 

Syndiazin 

Amphidiazin 

Zürich,  im  October  1891. 


561.  Georg  Wagner:  Zur  Oxydation  aromatischer  Verb 

düngen  mit  der  Seitenkette  C3H5. 

Vorläufige  Mittheilung.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  S.  Gabriel.) 

Die  soeben  erschienene  Untersuchung  von  F.  Tiemann1)  »Uel 
Oxydationsproducte  des  Safrols«  giebt  mir  zu  den  folgenden  Bern 
kungen  Anlass. 

In  einer2)  von  meinen,  vor  etwa  3  Jahren  erschienenen  Abhai 
Jungen,  in  denen  gezeigt  wurde,  dass  ungesättigte  Kohlenwasserstcj 
und  Alkohole,  welche  Aethylenbindungen  enthalten,  bei  der  Oxydati! 
mit  Kaliumpermanganat  mehrsäurige  Alkohole  liefern,  habe  ich  h< 
\oigehoben,  dass  letztere  auch  von  anderen  Forschern  unter  dl 
Oxydationsproducten  beobachtet,  aber  als  solche  nicht  erkannt  word  1 
sind.  So  sprach  ich  unter  Anderem  die  Vermuthung  aus,  die  v  1 
Schiff)  bei  der  Oxydation  des  Safrols  durch  Kaliumpermangai  : 
erhaltene,  bei  59°  schmelzende,  krystallinische  Verbindung  von  dj] 
Zusammensetzung  C10H12O4  sei  das  dem  Safrol  entsprechende! Glyc 


*)  Diese  Berichte  XXIV,  2879. 

2)  Diese  Berichte  XXI,  3355. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  1935. 
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eich  habe  ich  auch  auf  die  Unvereinbarkeit  der  von  Schiff  bei 

r  Oxydation  beobachteten  und  später  von  Pol  eck* 1)  bestätigten 

ung  von  Propionsäure  mit  der  Structur  des  Safrols,  CeH3(02CH2)2  . 

.CH:CH2,  hingewiesen.  Dieser  Hinweis  hat  Poleck2)  zu 

•  Wiederholung  seiner  Versuche  bewogen,  wobei  er  zu  dem 

usse  kam,  dass  bei  besagter  Oxydation  keine  Propionsäure, 

ern  Essigsäure  gebildet  wird.  Die  Entstehung  der  letzteren  auf 

en  der  Seitenkette  CH2  .  CH :  CH2,  war  wohl  denkbar,  es  musste 

dann  angenommen  werden,  dass  der  Oxydation  eine  Anlagerung 

1 

Wasser,  wodurch  die  Verbindung  CH2  .  CH  (OH)  .  CH3  entstehen 
ite,  vorangeht.  Es  war  nun  interessant  zu  prüfen,  ob  diese  An- 
:-ung  von  Wasser  unter  den  von  mir  gewöhnlich  eingehaltenen 
dationsbedingungen,  da  dieselben  in  den  bisher  untersuchten  Fällen 
't  beobachtet  wurde,  stattfindet,  und  ob  meine  Vermuthung  über 
Matur  der  oben  erwähnten,  von  Schiff  gewonnenen  Verbindung 
ig  wäre. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  Fräulein  Bouschmakin  veran- 
,  die  Oxydation  des  Safrols  in  der  Kälte  mit  einprocentiger  Per- 
ganatlösung  durchzuführen.  Die  Hauptresultate  dieser  Unter- 
ung  sind  bereits  in  dem  Protocoll3)  der  am  18./30.  Mai  dieses 
es  stattgehabten  Sitzung  der  physico  -  chemischen  Section  der 
irforschergesellschaft  an  der  Universität  Warschau  in  der  nach- 
mden  Fassung  zum  Drucke  gekommen: 

»Safrol  giebt  bei  der  Oxydation  mit  einprocentiger  Permanganat- 
ag  in  der  Kälte  als  Hauptproduct  das  ihm  correspondirende 
:ol  (aus  100  g  ca.  70  g),  welches  aus  Aether  in  prismatischen 
ein  vom  Schmp.  78°, 5  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung  dieses 
:ols  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  analytischen  Daten: 


Berechnet 

C  61.22 

H  6.12 


Gefunden 

I.  II.  III.  IV. 

61.46  61.15  61.15  60.87  pCt. 

6.18  —  6.24  6.28  » 


seine  Glycolnatur  aus  der  Fähigkeit  mit  Essigsäureanhydrid  den 
r  90  mm  Druck  bei  262°  ganz  constant  siedenden  Ester  von  der 
immensetzung  CuHißOß  zu  geben: 


Berechnet 

C  60.00 

H  5.74 


Gefunden 
I.  II. 

59.96  59.88  pCt. 

5.64  5.71  » 


!)  Diese  Berichte  XIX,  1094. 

-)  Diese  Berichte  XXII,  2861. 

3)  Compte  rendu  de  la  seanee  de  la  section  de  physique  et  de  chimie 

1  Societe  des  naturalistes  ä  l’Universite  Imperiale  de  Varsovie  1891,  No.  2. 
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Ausser  dem  Glycol  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Safrols 
Piperonal,  Piperonylsäure,  Ameisensäure  und  andere  Säuren,  derei 
Untersuchung  noch  bevorsteht.« 

Diesem  Referate  ist  jetzt  noch  beizufügen,  dass  unter  den  Oxy 
dationsproducten  Essigsäure  sich  nicht  constatiren  liess,  dafür  abe 
eine  Säure  von  denselben  Eigenschaften,  wie  die  von  Tie  mann  al 
«-Homopiperonylsäure  bezeichnete,  aufgefunden  wurde,  und  dass  di 
Beobachtungen  von  Fräulein  Bouschmakin  über  die  Löslichkeits 
Verhältnisse  des  Glycols  von  den  Angaben  Tiemann’s  abweicher! 
Nach  Tie  mann  soll  nämlich  das  Glycol  leicht  in  siedendem  Wasse 
und  Aether,  schwerer  in  Alkohol  und  Benzol  löslich  sein,  währen 
Frl.  Bouschmakin  gefunden  hat,  dass  das  Glycol  von  siedender. 
Aether  ca.  4 — 5  Mal  schwerer  als  von  kaltem  Alkohol  ('96  pCt.)  aui 
genommen  wird. 

Aus  dem  Angeführten  ist  zu  ersehen,  dass  Frl.  Bouschmaki 
die  Priorität  in  der  Aufklärung  des  Oxydationsverlaufs  ^ des  Safro* 
zukommt. 

Alsdann  erlaube  ich  mir  über  die  folgenden,  noch  nicht  abg* 
schlossenen  Untersuchungen  mitzutheilen. 

1.  Fräulein  Bouschmakin  hat  bei  der  Oxydation  des  Isc 
safrols  ein  bei  101 — 102°  schmelzendes,  aus  Aether  in  derbe 
schönen  Prismen  krystallisirendes ,  mit  dem  soeben  beschriebene 
isomeres  Glycol  erhalten. 

Berechnet  Gefunden 

C  61.22  61.22  pCt. 

H  6.12  6.10  » 

2.  Woitossewits ch  hat  gefunden,  dass  Methyleugenol  b 
der  Oxydation  in  fast  theoretischer  Menge  das  Glycol  C6H3(OCH3)‘ 
CH2  .  (OH) .  CH2 (OH)  liefert.  Dasselbe  krystallisirt  in  schönen  pri 
matischen  Nadeln  vom  Schmp.  68  —  69°: 

Berechnet  Gefunden 

0  62.26  62.09  61.89  62.23  pCt. 

H  7.55  7.63  7.69  —  » 

und  giebt  den  Essigsäureester  von  der  Zusammensetzung  C15H20C 
welcher  unter  111  mm  Druck  bei  248°  unter  35  mm  Druck  bei  24^ 
siedet  und  eine  schwerbewegliche  Flüssigkeit  vorstellt: 

Berechnet  Gefunden 

C  60.81  60.21  60.22  pCt.  ! 

H  6.76  7.03  6.72  » 

3.  Ko lo  kolo f f  ist  in  dem  Studium  des  mit  dem  vorhergehende 
isomeren  Glycol  aus  dem  Methylisoeugenol,  welches  in  schöne 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  88°  schmilzt,  beschäftigt. 
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4.  Wollossowitsch  studirt  das  aus  Zimmtalkohol  ge- 
onnene  Stycerin  vom  Sdp.  243  —  245°  (38  mm)  und  das  bei  der 
xydation  aus  A nethol  entstehende,  aus  Wasser  in  schönen,  wasser- 
altigen  Krystallen  anschiessende  Glycol.  — 

Ich  gebe  mich  der  Hoffnung  hin,  dass  es  diesen  meinen  Mit- 
rbeitern  vergönnt  wird,  ihre  Untersuchungen  ungestört  zu  Ende  zu 
ihren,  und  dies  um  so  mehr,  weil  die  Entstehung  der  mehrsäurigen 
Ikohole  bei  der  Oxydation  ungesättigter  Verbindungen  mit  Aethylen- 
indungen  in  meinem  Laboratorium  etwa  10  Jahre  später  nach 
3r  Publication  von  Tiemann1),  in  welcher  er  zur  Erklärung  der 
ntstehung  von  Veratroylcarbon säure  bei  der  Oxydation  des  Methyl - 
igenols,  dem  er  damals  die  Structur  R  .  CH :  CH  .  CH3  beilegte,  die 
itermediäre  Bildung  des  Glycols  R  .  CH(OH)  .  CH(0 H)  .  CH3 
ngenommen  hatte,  entdeckt  worden  ist. 

^  ’  26.  Oktober 

■  ar^chau,  7.  November 


1891, 


Laboratorium  für  organische  Chemie. 


562.  Ferd.  Tiemann:  Bemerkung. 

Zu  der  vorstehenden  Mittheilung  bemerke  ich,  dass  die  Protocolle 
er  physico- chemischen  Section  der  Naturforschergesellschaft  an  der 
Iniversität  Warschau  mir  nicht  zugänglich  sind.  Ob  und  in  wie  weit 
er  Oxydationsverlauf  des  Safrols  durch  die  darin  abgedruckten  Ver- 
uchsergebnisse  aufgeklärt  worden  ist,  werden  die  Fachgenossen  be- 
rtheilen. 


63.  G.  Lunge:  Anwendung  der  Bezeichnung  »Gravivolumeter«. 

(Eingegangen  am  9.  November.) 

Schon  früher  (diese  Berichte  XXIV,  1656)  habe  ich  \  erwah- 
ung  dagegen  eingelegt,  dass  J  a  p  p  dem  »Gasvolumeter«  den  Namen 
’Gravivolumeter«  beilegt,  wenn  er  dem  von  mir  angegebenen  Appa- 
ate  einfach  eine  etwas  abgeänderte  Art  der  Benutzung  giebt.  Ich 

9  Diese  Berichte  XI,  665. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV . 
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hatte  damals  übersehen,  dass  die  von  Ja  pp  vorgeschlagene  Bezeich¬ 
nung  des  Apparates  schon  darum  unzulässig  ist,  weil  das  Wort  »Gra- 
vivolumeter«  bereits  von  Houzeau  für  den  von  ihm  zur  Bestimmung 
von  Sulfaten  angegebenen  Tropfenzähler  (Compt.  rend.  88,  747)  in 
die  Wissenschaft  eingeführt  worden  ist.  Ich  darf  demnach  wohl  er¬ 
warten,  dass  man  dem  »Gasvolumeter«  seinen  Namen  allenthalben 
belassen  und  dadurch  Verwirrungen  vermeiden  wird. 


/  I 

564.  S.  Paschkowezky:  Richtigstellung. 

(Eingegangen  am  11.  November.) 

Wie  ich  einem  mir  von  Hrn.  Prof.  V.  Merz  zur  Einsicht  gestellten 
Briefe  des  Hrn.  Prof.  A.  Bernthsen  entnehme,  ist  das  von  mir  unlängst1; 
besprochene  Thiodiphenylharnstoffchlorid, 


S<C6h1>NC0C1> 

und  der  Dithiotetraphenylharnstoff, 


C0< 


N(C6H4)2S 
N  (Cß  HB2  S’ 


von  Hrn.  N.  Frankel,  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Bernthsen. 
untersucht  und  vor  geraumer  Zeit3)  beschrieben  worden. 

Ich  bedaure  das  stattgehabte  Versehen  und  erlaube  mir,  folgende  Mit¬ 
theilung  des  Hrn.  Prof.  Beinthsen  zu  veröffentlichen,  wodurch  jenes  wohljs 
am  besten  ausgeglichen  werden  wird: 

»Die  Beschreibungen  (nämlich  von  N.  Fränkel  und  S.  Paschkowezky) 
stimmen  bis  auf  die  Schmelzpunkte  (obiger  beider  Thioverbindungen),  welche 
von  Hrn.  Fränkel  etwas  niedriger  beobachtet  worden  sind,  vollkommen 
überein.  Der  Lnterschied  in  den  Schmelzpunktsangaben  beruht  offenbar 
darauf,  dass  Hr.  Fränkel  direct  die  uncorrigirten  Thermometerangaben 
niedergeschrieben  hat.  Ich  habe  die  Schmelzpunkte  der  von  damals  her  noch  i 
aufbewahrten  und  in  meinem  Besitz  befindlichen  Präparate  bei  dieser  Gelegen¬ 
heit  nochmals  bestimmen  lassen,  unter  Benutzung  der  gleichen  Zincke’schen 
Theilthermometer ,  und  dabei  haben  sich  ohne  weitere  Correction  die  Zahlen 
172°  für  Thiodiphenylcarbaminchlorid  und  230°  für  Dithiotetraphenylharnstoff 
ergeben.  Hierdurch  ist  die  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  Paschko- 
wezky’s  hergestellt.« 

Meine  Schmelzpunktsbefunde  sind  171  —  172°  und  231°  (P.). 

Zürich,  November  1891. 

*)  Diese  Berichte  XXIV,  2906  und  2911. 

2)  Inauguraldissertation  1885  und  diese  Berichte  XVIII,  1843. 
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.  .  /. 

Berichtigungen: 

ahrg.  XXIV,  Heft  15,^3,155  bei  der  Analyse  lies:  »H  4.51«  statt  »H  47.12« 
ahrg.  XXIV,  Heft  15,  Ec  3156,  Z.  2,  v.  o.  lies:  »erkannt»  statt  »bekannt«. 
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Nächste  Sitzung:  Montag,  23.  November  1891,  Abends  7 1/2  Uhr, 
im  Grossen  Hörsaale  des  chemischen  Universitäts- Laboratoriums 

Georgenstrasse  35. 


I 


A.  \V.  Schade ’s  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin  S,  Stallschreiberstr.  45 1 46. 


853 


Referate 

(zu  No.  17;  ausgegeben  am  23.  November  1891). 


Allgemeine,  Physikalische  und  Anorganische  Chemie. 

Ueber  die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  Licht,  von 

Richardson  ( Chem .  Soc.  1891,  I,  536 — 544).  Wenn  Chlorsilber 
Gegenwart  von  Wasser  dem  Sonnenlicht  aasgesetzt  wird,  so  ent- 
ickelt  sich  Sauerstoff  und  das  Wasser  enthält  Salzsäure  neben  ge¬ 
igen  Mengen  von  freiem  Chlor,  und  zwar  um  so  weniger  von  letz¬ 
tem,  je  grösser  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  ist.  Das 
iter  dem  Einfluss  des  Lichtes  geschwärzte  Chlorsilber  ist  kein  Oxy- 
lorid,  sondern  ein  Subchlorid;  denn  Sauerstoff  ist  in  demselben  nicht 
ichweisbar,  weder  durch  Schmelzen  desselben  für  sich,  noch  durch 
hmelzen  desselben  in  Wasserstoffgas.  Im  letzteren  Fall  konnte 
asser  in  irgend  erheblicher  Menge  durch  Phosphorsäureanhydrid 
cht  nachgewiesen  werden.  Dass  das  durch  Licht  geschwärzte  Chlor- 
ber  kein  Oxychlorid  ist,  geht  übrigens  auch  daraus  hervor,  dass 
Asses  Chlorsilber  sich  auch  dann  schwärzt,  wenn  es  vollkommen 
ocken  mit  reinem  und  durch  Aufkochen  von  Luft  befreitem  Tetra- 
lorkohlenstoff  übergossen  dem  Licht  ausgesetzt  wird.  Schotten. 

Ueber  flüchtige  Platinverbindungen,  von  W.Pullinger  {Chem. 
>c.  1891,  I,  598 — 604).  Beim  abwechselnden  Ueberleiten  von  Chlor 
id  Kohlenoxyd  über  auf  250°  erhitzten  Platinschwamm  erhielt  Ver- 
sser  nicht  die  von  Schützenberger  (vergl.  Mylius  und  Förster 
ese  Berichte  XXIV,  2424)  beschriebenen  Verbindungen,  sondern 
hosgenplatindichlorid,  Pt  Cl2 . 2  CO  Cl2 ,  als  gelben,  krystalli- 
schen,  luftbeständigen  und  nur  wenig  zerfliesslichen  Körper.  Er  löst 
ch  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung 
heinbar  unverändert  wieder  aus.  In  Alkohol  ist  er  wenig,  in  Chlor- 
)hlenstoff  kaum  löslich.  Stark  erhitzt  zersetzt  er  sich  unter  Ent- 
icklung  von  Chlor  und  Phosgen.  Wird  Kohlenoxyd  über  erhitztes 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.XXIV.  [59] 
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Platindibromid  geleitet,  so  bildet  sich  ein  aas  gelben  und  weisseo 
Krystallen  und  einem  rothen  Pulver  bestehendes  Sublimat  und  es 
bleibt  eine  nur  äusserst  schwierig  flüchtige  Flüssigkeit  zurück  ,  die 
beim  Erkalten  zu  glänzenden  rothen  Nadeln  erstarrt,  von  der  Zu¬ 
sammensetzung  PtBi'2 . 2 CO.  Das  Carbonylbromoplatinit  schmilzt 
bei  177 — 178°;  es  ist  luftbeständig.  In  Wasser  löst  es  sich  zunächst 
mit  rother  Farbe,  wird  aber  dann  unter  Dunkelfärbung  der  Lösung 
zersetzt.  Versuche  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Bromides 
wie  des  analog  zusammengesetzten  Carbonylchloroplatinits  haben  nicht 
ZUm  Ziel  geführt.  Schotten. 

Einwirkung  des  Fluors  auf  Phosphortrifluorid,  von  Henri 

Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  880).  Eine  an  beiden  Enden  mit 
durchsichtigen  Flussspathscheiben  verschlossene  Platinröhre  wurde  mit 
Phosphortrifluorid  gefüllt  und  Fluor  dazu  geleitet.  Es  trat  augen¬ 
blicklich  Vereinigung  ein,  begleitet  vom  Auftreten  einer  gelben  Flamme; 
von  anscheinend  nicht  sehr  hoher  Temperatur.  In  dem  neu  gebildeter 
Gasgemenge  fand  sich  Phosphorpentafluorid  (diese  Berichte  XIX,  Ref.  51 ; 
XX,  Ref.  41)  neben  noch  unverändertem  Trifluorid.  Schertet. 

Leber  die  Stellung  des  Fluors  in  der  Reihe  der  einfacher 
Körper,  von  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  880  —  885).  Dem 
Fluor  gebührt  die  Stelle  an  der  Spitze  der  Halogene,  denn  es  ist  ge¬ 
färbt  wie  alle  Glieder  dieser  Gruppe,  es  bildet  mit  Wasserstoff  und 
vielen  Metalloiden  \  erbindungen,  welche  denjenigen  des  Chlors  völlig 
entsprechen,  und  viele  seiner  Salze  sind  isomorph  mit  den  entsprechen  ’ 
den  Chloriden.  Die  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  Metalloider1 
sind  flüchtiger,  diejenigen  mit  den  Metallen,  einschliesslich  Wasser 
Stoff,  sind  weniger  flüchtig  und  schmelzbar  als  die  entsprechender 
Verbindungen  der  übrigen  Halogene.  Manche  Verbindungen  des  Fluor  ij 
nähern  sich  dagegen  in  ihren  Eigenschaften  mehr  den  entsprechender 
Verbindungen  des  Sauerstoffes  als  des  Chlors  (unlösliches  Fluor 
calcium,  lösliches  Fluorsilber,  gasförmiges  Fluorid  des  Kohlenstoffes) 

Schertet. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Schwefelmetalle  i 

von  Cammer  er  (Berg-  und  hüttenmänn.  Ztg.  1891,  203,  261  ff.).  Die  Ver 
suche  wurden  mit ^ einer  Lösung  angestellt,  welche  0.0151  g  Fe2Cl6  io’ 
Kubikcentimeter  enthielt.  Aus  der  Analyse  der  Lösungen  und  de 
Rückstandes  folgert  der  Verfasser  folgende  Zersetzungs Vorgänge: 

1.  CuS  4-  Fe2CI6  =  CuCl2  4-  2  FeCl2  +  S.  i 

2.  Cu2S  4-  Fe2Cl6  =  CuCl2  4-  2FeCl2  4-  CuS;  CuS  4-  Fe2Cl; 
=  CuCl2  4-  2  Fe Cl2  4-  S. 

3.  beS  4-  Fe2 Clß  =  3  Fe Cl2  4-  S.  j  j 

4.  Fe S2  +  Fe2CJ6  =  3  FeCl2  +  2  S. 
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5.  CuFe S2  +  2  Fe2Cl<3  =  CuCl2  *4-  5  FeCl2  H-  S2. 

6.  AS2  S3  -4-  5  H2  O  -4-  5  Fe2  Clß  =  AS2  O5  -4-  10  Fe  CI2  H~  1 0  H  CI 
3  S. 

7.  Sb2S3  +  3  Fe2Cl6  =  2  SbCl3  -4-  6  FeCl2  -b  3  S. 

8.  Sn S  •+■  2  Fe2Clß  ===  SnCl4  *4-  S  -t-  4FeCl2. 

9.  SnS2  ~4~  2  Fe2  Cl6  =  Sn  CB  -4-  2  S  -4-  4  Fe  CI2. 

10.  Hg  S  -4-  Fe2  Clß  =  Hg  CI2  +  S  +  FeCl2;  2  Hg  S  H-  HgCl2 
(HgS)2  HgCl2. 

Ebenso  werden  Ag2S,  PbS,  Bi2S3,  Co  S  und  MnS  unter  Ab- 
leidung  von  Schwefel  in  die  entsprechenden  Chloride  verwandelt. 

Schertel. 


1 


Organische  Chemie. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Ester  ungesättigter  Säuren  mit 
n  Elementen  eines  Alkohols,  von  T.  Pur  die  und  W.  Mars  hall 
hem.  Soc.  1891,  I,  468 — 483).  Säureester  nehmen,  in  alkoholischer 
sung  mit  einer  geringen  Menge  Natriumalkoholat  versetzt,  die  Ele- 
jnte  des  Alkohols  auf  und  bilden  Alkyloxyester.  Die  bei  einer 
iheren  Untersuchung  ( diese  Berichte  XVIII,  Ref.  536)  offen  geblie- 
oe  Frage  nach  der  Identität  der  entsprechenden  Verbindungen  der 
dein-  und  Fumarsäure  wird  jetzt  im  bejahenden  Sinne  entschieden, 
ber  die  Structur  einer  der  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  auf- 
tenden  Natriumverbindungen  können  Verfasser  auch  jetzt  einen 
ifschluss  nicht  geben.  —  Acryl säureester  verbinden  sich  mit  Alko- 
len  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  zu  Alkyloxypropionsäure- 
ern.  Nur  aus  der  Analogie  der  Bildung  der  Hydracrylsäure 
diessen  die  Verfasser,  dass  hier  Ester  der  ß-Alkyloxypropionsäure 
fliegen.  Der  Methylester  der  Crotonsäure  verbindet  sich  mit  Me- 
jdalkohol  zu  («-?)  Methoxybuttersäureester ;  der  Aethylester  mit 
ithylalkohol  zu  (ß-?)  Aethoxybuttersäureester.  Mit  Alkoholen  ver- 
ligen  sich  ferner  die  Ester  der  Methacrylsäure  und  der  Phenylpro- 
dsäure,  nicht  aber  die  Ester  der  Angelicasäure,  Allylessigsäure, 
mmtsäure  und  Aethylcumarsäure .  Dieses  verschiedene  Verhalten 
r  ungesättigten  Säuren  scheint  von  der  Stellung  der  doppelt  gebun- 
nen  Kohlenstoffatome  und  der  Natur  der  mit  ihnen  verbundenen 
idicale  abhängig  zu  sein.  Schotten. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Essigsäure  und  von  Propion- 
ure  auf  Phenylthiocarbimid,  von  E.  Werner  ( Chem .  Soc.  1891, 

[59*] 


856 


I,  544 — 551).  Beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  der  mono-  oder 
bimolecularen  Menge  wasserfreier  Essigsäure  auf  Temperaturen  von 
135 — 170°  im  Rohr  entsteht  nur  Acetanilid  und  Kohlenoxysulfid. 
Erhitzt  man  aber  das  Senföl  mit  der  molecularen  Menge  einer  Essig¬ 
säure,  welche  10  pCt.  Wasser  enthält,  auf  135  — 140°,  so  bildet 
sich  die  der  vorhandenen  Menge  Wasser  entsprechende  Menge  Di- 
phenylharnstoff  neben  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure.  Erhöht 
man  endlich  bei  Anwendung  von  wässeriger  Essigsäure  die  Temperatur 
auf  160 — 170°,  so  setzt  sich  der  zunächst  entstandene  Diphenylharn- 
stoff  mit  Essigsäure  um  in  Acetanilid,  Kohlensäure  und  Wasser 
Propionsäure  wirkt  in  derselben  Weise  wie  Essigsäure.  Bei  der  Ein¬ 
wirkung  von  99procentiger  Ameisensäure  auf  Phenylsenföl  entsteht  | 
neben  Formanilid  und  Diphenylharnstoff  eine  geringe  Menge  Sulfo- 
carbanilid.  (Vergl.  auch  die  Mittheilungen  desVerf.,  diese  Berichte  XXIV 
Ref.  766,  und  Cain  und  Cohen,  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  764.) 

Schotten. 

Heber  neue  Benzylderivate  des  Thiocarbamids  von  A.  Dixoij 
(Chem.  Soc.  1891,  551 — 569).  Der  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan 
kalium  auf  salzsaures  Benzylamin  entstehende,  bei  101°  schmelzend« !j 
und  von  Paternö  und  Spica  ( diese  Berichte  IX,  81)  als  Benzylthio  J 
Carbamid  beschriebene  Körper  ist  nach  den  Versuchen  des  Verfasser 
rhodanwasserstoffsaures  Benzylamin.  Beim  Erhitzen  auf  150 — 160 
geht  dasselbe  in  Monobenzyl  thiocarbamid,  Schmp.  162°,  übei 
welches  letztere  auch  aus  Benzylsenföl  und  Ammoniak  dargestell  1 
wurde.  Verfasser  beschreibt  ferner:  Benzyl-o-tolylthiocarbamid 
Schmp.  139°,  Benzyl-m-tolylthiocarbamid,  Schmp.  114°,  Benzylj 
jp-tolylthio carba mid ,  Schmp.  121°,  Benzyl-ra-xylylthiocarb 
amid,  Schmp.  85°;  Benzyl-«-  und  ß-naphtylthiocarbamid 
Schmp.  173  bezw.  166°;  Allylbenzylthiocarbamid,  Schmp.  94' 
Letzteres  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr,  analog  dei 
Allylthiocarbamid  und  anderen  Alkylderivaten  desselben  (verg 
Gabriel,  diese  Berichte  XXII,  2984  und  2991;  XXIV,  260)  in  Bei 
zylpropylen-ip-thiocarbamid,  Schmp.  66°,  über.  Das  aus  Acety 
carbimid  und  Benzylamin  dargestellte  Acetylbenzylt  hi  o  carbami  < 
schmilzt  bei  129°.  Aus  Benzylsenföl  und  Methylanilin  wurde  Benzy 
methylphenylthiocarbamid,  Schmp.  85°,  und  aus  Methylsenf 
und  Benzylanilin  Methylphenylbenzylthiocarbamid,  Schmp.  1211 
dargestellt.  Die  homologen  Aethylkörper  scheinen  sowohl  Bac 
dem  Schmelzpunkt,  91°,  als  nach  den  übrigen  Eigenschaften  nie1 
isomer,  sondern  identisch  zu  sein.  Aus  Benzylsenföl  und  Benzy  i 
anilin,  bezw.  Piperidin  wurden  B  enzylph  enylbenzylthiocarlj 
amid,  Schmp.  103°,  und  Benzylpiperidylthiocarbamid ,  Schmp.  8Ö| 
dargestellt. 


Schotte«, 
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Ueber  ««-Dimethyl-aa-Diacetylpimelinsäureester  und  seine 
paltungsproducte ,  von  St.  Kipping  und  J.  E.  Mackenzie 
' 'Ihem .  Soc.  1891,  I,  569  —  589)  ist  in  der  Hauptsache  bereits  ( diese 
‘erichte  XXIV,  Ref.  729)  mitgetheilt.  Als  Schmelzpunkt  der  «ec’-Di- 
lethylpimelinsäure ,  C  O2  H  .  C  H  C  H3  (C  H2)3  C  H  .  C  H3  .  C  O2  H ,  wird 
tzt  80  —  81°  angegeben.  Die  Säure  siedet  unter  53  mm  Druck  bei 
30°,  der  Diäthvlester  unter  80  mm  Druck  bei  190 — 191°. 

Schotten. 

Ueber  das  Lacton  der  Triacetsäure,  von  J.  N.  Collie  ( Chem . 
oc.  1891,  I,  607  —  617).  Wenn  man  Dehydracetsäure  (vergl.  diese 
erichte  XXIV,  Ref.  633)  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  8  bis 
D  pCt.  Wasser  enthält,  einige  Minuten  auf  130 —  135°  erhitzt  und 
ach  dem  Erkalten  in  Wasser  giesst,  so  scheidet  sich  das  Lacton 
er  Triacetsäure,  CßHßOs,  in  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  in 
Nasser  leichter,  als  die  Dehydracetsäure,  leicht  auch  in  Alkohol  und 
sissem  Aceton,  nur  wenig  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Bei 
89°  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  über  200°  unter 
ildung  von  Kohlensäure  und  Acetylaceton.  Aus  der  Dehydracetsäure 
itsteht  es  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

C8H804  4-  H20  =  C6H603  +  C2H4O2. 
lit  Basen  bildet  es  Salze  der  Formeln  CßHsOsMe  und  CßHyOi.Me. 
leim  Erwärmen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Essig- 
aure,  Kohlensäure  und  Aceton,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit 
äuren  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Acetylaceton.  In  kalter 
iisessiglösung  mit  Brom  behandelt,  geht  es  in  das  in  Nadeln  kry- 
tallisirende  Bromid  CgHsBrOs  über,  welches,  wie  das  Lacton,  zwei 
>.rten  von  Salzen  bildet.  Beim  Eindampfen  mit  Ammoniak  geht  das 
iacton  mit  diesem  eine  aus  Alkohol  umkrystallisirbare  Verbindung 
'ß H7 N O2  ein,  aus  welcher  durch  heisse  Alkalien  Ammoniak  nicht 
usgetrieben  werden  kann.  Schotten. 

Ueber  einige  Reactionen  der  Dehydracetsäure,  von  J.  N. 
'ollie  {Chem.  Soc.  1891,  I,  617 — 621).  Beim  Durchleiten  des  Acet- 
ssigesters  durch  ein  rothgliibendes  Rohr  entsteht  neben  der  Dehydra- 
etsäure  {diese  Berichte  IX,  324)  Aceton,  Alkohol,  Wasser,  Kohlen- 
äure  und  Aethylen.  Die  Dehydracetsäure  ist  mit  Wasserdämpfen 
rheblich  flüchtig;  sie  wird  auch  von  heissem  Wasser  zum  Theil  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Dimethylpyron  zersetzt.  Beim  Kochen 
nit  starker  Salzsäure  liefert  sie  Kohlensäure  und  einen  krystallisirten, 
»ei  83  —  85°  schmelzenden  Körper  C7H11O3CI.  Mit  Baryt  scheint 
ie  Dehydracetsäure  ein  wahres  Salz  der  Tetracetsäure  (CsHgOs^Ba 
u  bilden,  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  ein  blassrothes,  gut 
rystallisirtes  Salz  von  der  Zusammensetzung  C24H05  O9N3  Cu. 

Schotten. 
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Eine  direete  Synthese  primärer  Alkohole,  von  Paul  Henr) 

( Compt .  rend.  368  —  370),  besteht  darin,  dass  man  chlorirt* 

Aether,  wie  CICH2OCH3  oder  CICH2OC2H5  mit  Zinkalkyl  zu 
sammenbringt: 

2  CICHg .  O  .  CH3  4-  Zn(C2H5)2  =  ZnCl2  4-  2  C2H5  .  CH2  .  O  .  CHs 

Um  diese  Reaction  auszuführen,  lässt  man  in  die  Chlorverbin¬ 
dung,  welche  sich  in  einem  Kohlensäure-gefüllten,  stark  gekühlter 
Kolben  befindet,  das  Zinkalkyl  eintropfen,  versetzt  die  dicke  Mas8( 
mit  Wasser  und  destillirt  mit  Dampf.  Die  Ausbeute  beträgt  minde¬ 
stens  90  pCt.  der  Theorie.  Auf  diesem  Wege  sind  dargestellt  a)  au 
Chlormethyläther:  CH3 . 0  .  CH2CH2CH3,  vom  Siedepunkt  41°  be 
761  mm  (nicht  49  —  52°,  Chancel),  d2o  =  0.7381;  CH3 .  O  .  CH2 
CH2.CH2CH3,  vom  Sdp.  71°  bei  759  mm,  d 20  =  0.7593;  b)  auf 
Chlormetbyläther:  C2H5  .  O  .  CH2  .  CH2  .  CH3,  Sdp.  63  —  64°,  d2o  = 
0.7474;  C2H5  .  O  .  (CH2)3CH3,  Sdp.  92°  bei  753  mm.  —  Die  beider 
Chlorverbindungen  werden  nach  Louis  Henry  sehr  leicht  dadurch 
gewonnen,  dass  man  auf  ein  Gemisch  von  40procentigem  wässerigen 
Methylaldehyd  und  dem  betreffenden  Alkohol  Salzsäuregas  einwirkei 
lässt:  CH20  +  CH3.OH  +  HCl  =  HoO  4-  CICH2  .  O  .  CH3.  - 
Zinkpropyl  kann  mittelst  des  Zinkkupferpaares  (Gl ad s tone  um 
Tribe)  in  einer  Ausbeute  von  70  —  75  pCt.  erhalten  werden,  wöbe 
nebenher  Propylen  und  Propan  auftreten.  Gabriel. 

Ueber  den  Pentaerythrit,  einen  aus  Formaldehyd  und  Acet 
aldehyd  synthetisch  hergestellten  vierwerthigen  Alkohol,  voi 
B.  Tollens  und  P.  Wigand  (Lieb.  Ann.  265,  316  —  340).  Wem 
man  ein  Gemisch  von  Formaldeh}Td,  Acetaldehyd,  Wasser  und  Kall 
stehen  lässt,  so  erlangt  die  Flüssigkeit  vorübergehend  Reductionskrai 
gegen  Fehlin g’sche  Lösung;  die  Reaction  ist  meist  nach  2 — 3  Wochen 
vollendet,  doch  liess  man  die  Flüssigkeit  meist  2  —  3  Monate  Steher | 
Alsdann  wird  sie  vom  Kalk  abgegossen,  heiss  durch  Zusatz  der  grad 
nöthigen  Menge  Oxalsäure  von  Kalk  befreit  filtrirt  und  eingedampf: 
Der  dabei  erhaltene  Syrup  scheidet  bald  gelbliche  Krystalle  ab,  welch 
aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  farfc 
los  werden  und  zwischen  250 — 255°  schmelzen.  Die  neue  Verbindung 
Pentaerythrit,  krystallisirt  tetragonal,  hat  die  Formel  C5H12O4,  wi 
Analysen  und  eine  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Raoult  lehrt«: 
löst  sich  in  ca.  18  Th.  Wasser  von  15°,  ist  in  wässriger  Lösung  mi 
sowie  ohne  Zusatz  von  Borax  optisch  inactiv  (im  Gegensatz  zum 
Mannit),  wohl  aber  nimmt  die  neutrale  Pentaerythritlösung  —  ähnlic  1 
den  Lösungen  von  Mannit  und  anderen  mehrwerthigen  Alkoholen  - 
auf  Zusatz  der  alkalischen  Boraxlösung  saure  Reaction  an.  Penta 
erythrit  ist  in  kleinen  Mengen  sublimirbar,  giebt  mit  Jodjodkaliur 
und  Natron  kein  Jodoform,  liefert  ein  Tetracetat,  C5Hs(C2H302/ 
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as  warmem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmp.  84°),  und  giebt  mit  Jod- 
asserstoffsäure  und  Phosphor,  je  nachdem  man  es  im  offenen  Gefässe 
ocht  oder  im  Rohre  auf  150°  erhitzt,  ein  Dijodhydrin,  C5Hg(OH)2J2, 
)m  Schmp.  130°  (schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich)  oder 
n  Trijodhydrin,  C5H8(OH)J3  (aus  Alkohol  in  Rhombentafeln  vom 
chmp.  70°  resp.  in  Nadeln  vom  Schmp.  62°)  neben  einem  Tetra- 
)dhydrin,  welches  in  Blättchen  vom  Schmp.  225°  anschiefst  und 
ch  sehr  schwer  in  Alkohol  löst.  —  Chlorhydrine  liessen  sich  nicht 
Breiten.  —  Die  Oxydation  des  Pentaerythrits  mit  Salpetersäure  ergab 
Bben  einem  amorphen  Product  (C5HSO4?,  CioHuOs?)  Oxalsäure,  und 
ie  Oxydation  mit  Chromsäure  lieferte  Ameisensäure  und  Kohlensäure; 

beiden  Fällen  war  keine  Essigsäure  entstanden:  der  Körper  ent- 
ält  also  keine  Methylgruppe.  Dem  Pentaerythrit  wird  die  Constitution 
'(CH2OH)4  zugeschrieben  und  seine  Entstehung  durch  folgende 
leicbung  ausgedrückt: 

4CH20  +  CH3COH  4-  H20  =  C5H1204  -4-  HCOOH. 

Gabriel. 

4.  Nitrirnng  der  o-Cfalor-p-toluylsäure,  von  Ad.  Claus  und 
ils  Davidsen  (Lieb.  Ann.  265,  341 — 350).  [Fortsetzung;  vergl. 
lese  Berichte  XXIV,  Ref.  755).  Bei  dieser  Reaction  entstehen  2  Mono- 
itroproducte  und  zwar  vorwiegend  5-Nitro-2-p-toluylsäure x) 
om  Schmp.  181°  (diese  Berichte  XXII,  Ref.  488),  deren  Magnesium- 
ilz  mit  8H20  (auf  1  Mg)  in  unsymmetrischen  Tafeln  anschiesst  und 
eren  Aethylester  bei  60°  schmilzt.  Der  Nachweis  dieser  Structur 
urde  zweifach  geführt:  erstens  wurde  5-Nitro-2  -  chlor -p  -  toluidin  2) 
Schmp.  129.5°)  nach  Sandmeyer  in  das  Nitril  (Schmp.  93°)  ver¬ 
handelt  und  daraus  eine  mit  der  obigen  identische  Säure  erhalten, 
weitens  wurde  in  der  Nitrochlorsäure  N02  durch  CI  ersetzt,  wobei 
ie  bei  187°  schmelzende  5,2-Dichlor-£>-toluylsäure  entstand.  —  Zur 
larstellung  des  genannten  5 -Nitro- 2-chlor-p-toluidins  wird  o-Chlor- 
-toluidinnitrat  in  reines  Schwefelsäurehydrat  bei  — 12  bis  — 15°  einge- 
agen.  (Wendet  man  dagegen  ein  Gemisch  des  Hydrates  mit  20  pCt. 
Vasser  bei  0°  an,  so  entsteht  nur  6  -  Nitro  -  2  -  chlor  -  p  -  toluidin  2) 
Schmp.  70.5°).  —  Die  aus  der  oben  genannten  entsprechenden  Nitro- 
äure  bereitete  5-Amido-2-chlor-p-toluylsäure  schmilzt  bei 
|20°,  die  aus  letzterer  dargestellte  5,  2-Dichlo r-p-toluylsäure 
ei  187°  (Ba-Salz  mit  4H20)  und  die  5-Brom-2-chlor-p-toluyl- 
äure  *)  bei  192 — 193°  (Ba-Salz  mit  D/^H-^O).  —  3-Nitro- 
-chlor-p-toluylsäure  1)  wird  durch  ihr  leichter  lösliches  Magne- 
i  umsalz  (+  372  H20)  von  der  eingangs  erwähnten  Isomeren  ge- 
chieden,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  192°.  Beide  Nitrosäuren  geben 

c - — 
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0  C02H  bei  1. 
2)  NH2  bei  1. 
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bei  weiterer  Nitrirung  5,  3-Dinitro-2-chlor-p- toluylsäure  !) 
in  Nadeln  vom  Schmp.  233°,  deren  Barytsalz  mit  IH2O  (auf  1  Ba) 
krystallisirt,  und  welche  einen  Aethylester  vom  Schmp.  71°  liefert. 

Gabriel. 

5.  Nitrirung  der  ra-Chlor-p-toluylsäure1),  von  Ad.  Claus 
und  P  h.  Bocher  {Lieb.  Ann.  265,  351 — 363).  Bei  dieser  Reaction 
entstehen  immer  die  drei  möglichen  Mononitroderivate  nebeneinander 
und  zwar  I)  hauptsächlich  6-Nitro-3-chlor-p-toluylsäure  *)  (60 
bis  70  pCt.);  II)  5-Nitro-3-chlor-p-toluylsäure  x)  (20  —  30  pCt.) 
und  III)  2-Nitro-3-chlor-£>-toluylsäure1)  (5 — 10  pCt.). 

Die  Säure  I,  welche  auch  aus  dem  6-Nitro-3-chlor- 
p-toluidin  2)  vom  Schmp.  165°  [hergestellt  aus  m -Chlor- p-acet- 
toluid]  durch  Ueberführung  in  das  6-Nitro-3-chlor-p-tolunitri 
(Schmp.  157°)  und  darauf  folgende  Verseifung  sich  bereiten  liess. 

schmilzt  bei  184 — 185°,  liefert  die  Salze  X2 Ba  -b  1 V2H2O,  Ä2Ca 

AK  4-  IV2H2O,  A2CU  und  wird  zur  6- Amido-3-chlor-p-toluyl 
säure  (Schmp.  gegen  220°)  reducirt. 

Die  Säure  II  schmilzt  bei  159°,  ist  identisch  mit  einer  aus 
Di  -rw-dinitro-p-  toluylsäure  (durch  Austausch  eines  NO2  gegen  CP 
erhältlichen  Säure,  wird  durch  Einführung  von  CI  für  NO2  iij 
5, 3 -Dichlor-p -toluylsäure  (Schmp.  188°)  verwandelt  und  liefen: 
die  Salze  Ä2Ba-t-  IV2H2O  und  Ä2Ca. 

Die  Säure  III  schmilzt  bei  211°  und  liefert  die  Salze  ABt 
4-  IV2H2O  und  ACa.  Gabriel. 

C.  Nitrirung  und  Bromirung  der  0- Brom -p-  toluylsäure 

von  Ad.  Claus  und  Jul.  Herbabny  {Lieb.  Ann.  265,  364 — 378); 
Durch  die  vorliegende  Untersuchung  werden  die  in  der  Abhandlung 
No.  4  (s.  oben)  bezüglich  der  Nitrirung  der  0- Chlor -jö-toluylsäurt  I 
gemachten  Beobachtungen  für  die  Bromverbindung  bestätigt:  di 
beiden  entstehenden  Nitroproducte  werden  ebenfalls  durch  ihre  Magne 
siumsalze  getrennt.  —  Es  folgt  die  Beschreibung  der  Körper. 

I.  5-Nitro-2-bro m-p- toluylsäure  vom  Schmp.  203°  gieb 
die  Salze  ÄNa  4-  472H20,  ÄK  +  H20,  Ä2Ba  4-  5H20,  Ä2C. 

4-  5H2O,  A2Mg  4-  71/2 H2 O ,  das  Chlorid  AC1  vom  Schmp.  60,| 
das  Amid  vom  Schmp.  191°  und  den  Aethylester  vom  Schmp.  61° 
Die  nämliche  Säure  wird  gewonnen,  wenn  man  in  5 -Nitro -2 - b ro m | 
p-toluidin  vom  Schmp.  121°  (aus  o-Brom-p-toluidinnitrat4- Schwefeh 


9  C02H  bei  1. 
2)  NH2  bei  1. 
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urehydrat)  in  5 -Nitro- 2-brom-p-tolunitril  (Schmp.  132°)  ver- 
andelt  und  dies  verseift. 

II.  3-Nitro-2-brom-p-toluylsäure  vom  Schmp.  214°  giebt 

3  Salze  A2 Mg -f-  3  Y2  H2  O  und  Ä2ßa 4H2O;  die  angegebene 
Institution  folgt  daraus,  dass  die  Verfasser  das  dritte  mögliche 
itroderivat  der  o-Brom-p -toluylsäure,  nämlich 

III.  6-Nitro- 2-bro  m-p-toluylsäure  (Schmp.  206°)  aus  dem 
Nitro-2-brom-p-toluidin  (Schmp.  64°)  durch  Austausch  von  NH2 
gen  CO2H  bereitet  und  von  vorstehender  Säure  verschieden  be- 
nden  haben.  Das  hierbei  als  Zwischenproduct  erhältliche  6-Nitro- 
brom-p-tolunitril  (Schmp.  130°)  wird  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
ure  und  Wasser  (1  :  1)  in  das  Amid  (Schmp.  171°)  und  dies  durch 
ilzsäure  bei  220 — 230°  in  die  gewünschte  Säure  verwandelt.  — 
ie  Bromirung  der  0  -  Brom-p -toluylsäure  mit  Brom  und  Wasser 
i  90  —  95°  liefert  ausschliesslich  2,6-Dibrom-y> -toluylsäure 

>chmp.  199°),  welche  das  Salz  ANa  +  7H2O  und  ein  Chlorid  vom 
dimp.  60°  liefert.  —  2,3-Dibrom-p-toluylsäure  (Schmp.  194°?) 
urde  aus  der  entsprechenden  3-Nitro-2-brom-p-toluylsäure  be¬ 
itet.  —  2,6-Dibrom-p-toluylsäure  (Schmp.  182°)  wurde  aus 
;m  2.6-Dibrom-p-toluidin  (Schmp.  73°)  nach  Ueberführung  in  das 
6-Dibro  m-p-tol unitril  (Schmp.  150°)  gewonnen,  indem  man 
tzteres  durch  50procentige  Schwefelsäure  zunächst  in  das  Amid 
Ichmp.  148°)  und  dann  dieses  durch  Salzsäure  bei  240°  in  die  ge- 
ünschte  Säure  (Schmp.  182°)  verwandelte.  Gabriel. 

7.  Di  -m - Dibr om -p- toluylsäure  Y,  nach  Untersuchungen  von 
.  Seibert  ( Lieb .  Ann.  265,  378  —  380).  3,5-Dibrom-£>-tolu- 
itril2),  aus  dem  entsprechenden  Dibromtoluidin  bereitet,  schmilzt 
li  49°  und  wird  verseift  zur  3,5 -Dibr o m-jp -toluyls äure  x)  (Schmp. 
15  —  236°),  welche  die  Salze  ANa  H-  H2O,  AK  +  U/2H2O  und 
2Ba-b4H20,  ein  Chlorid  vom  Schmp.  80°,  ein  Amid  vom 
;hmp.  117°  und  einen  Aethylester  (Schmp.  79 — 80°)  liefert. 

Gabriel. 

Ueber  die  Constitution  der  Lignocellulosen ,  von  C.  F.  Cross 
tid  E.  I.  Bevan  ( Chem .  News  64,  63). 


')  C02H  bei  1. 
*)  CN  bei  1. 


Schertel. 
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Physiologische  Chemie. 

Ueber  Salpeterbildung,  4.  Mitth.  von  R.  Warington  ( Chem 
Soc.  1891,  I,  484  —  529).  Aus  der  inhaltreichen  Abhandlung  st 
nur  als  Hauptresultat  hervorgehoben,  dass  die  Nitrification  im  Bodei 
durch  zwei  ganz  verschiedene,  gleichzeitig  vorhandene  und  unter  ge 
wissen  Bedingungen  gleich  thätige  Mikroorganismen  zu  Stande  kommt 
von  welchen  der  eine  Ammoniak  in  Nitrit,  der  andere  Nitrit  ii 
Nitrat  umwandelt.  Die  Angaben  über  die  Herstellung  der  Reincul 
turen  dieser  Organismen  und  über  die  Eigenschaften  und  Lebens 
bedingungen  derselben  mögen  im  Original  eingesehen  werden.  Verg! 
auch  die  von  der  hier  gegebenen  abweichende  Auffassung  von  Münt 
( diese  Berichte  XXIV,  Ref.  576),  welcher  die  Umwandlung  von  Nitrit  v 
Nitrat  nicht  von  der  Thätigkeit  eines  Mikroorganismus  abhängi; 
macht,  sondern  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäuri 
und  Sauerstoff  zu  Stande  kommen  lässt ,  und  die  mit  derjenigen  de 
Verfassers  übereinstimmende  Auffassung  von  Winogradsky  ( dies 
Berichte  XXIV,  Ref.  787).  Schotten. 

Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Weine  auf  di 
Pepsinverdauung  von  L.  Hugounenq  {Bull.  soc.  chim.  [3]  5 
849 — 853).  Aus  den  Versuchen  geht  hervor:  1.  Der  natürliche  Färb 
Stoff  des  Weines  wirkt,  wie  Alkohol  und  Weinstein,  verzögernd  at 
die  Pepsinverdauung.  2.  Der  Säuregehalt  normaler  Weine  verma 
die  Wirkung  des  Pepsins  nicht  zu  verstärken.  3.  Unter  den  Färb 
stoffen,  welche  bei  der  Weinfälschung  Verwendung  finden,  verzöger  : 
Methylenblau,  Azoflavin,  Bleu  solide  und  besonders  Fuchsin  die  Vei 
dauung  durch  Pepsin;  ebenso  wirken  Pflanzenfarbstoffe,  wie  Mak 
der  Farbstoff  der  Malven  und  des  Hollunders.  4.  ‘  In  Gegenwaij 
von  gegipstem  Weine  verläuft  die  Verdauung  rascher,  weil  durch  de! 
Gips  ein  Theil  der  Weinsäure,  welche  die  Wirkung  des  Pepsins  bt 
der  künstlichen  Verdauung  ausserhalb  des  Magens  verlangsamt,  niedei 
geschlagen  wird.  schertei. 

Ueber  die  gleichzeitige  Anwesenheit  eines  immunisirender 
durch  Alkohol  fällbaren  und  eines  prädisponirenden  alkoholij 
löslichen  Stoffes  in  den  Culturen  von  Staphylococcus  pyogener 
von  A.  Rodet  und  J.  Courmont  ( Compt .  rend.  112,  432  —  435  ! 
In  den  flltrirten  Culturen  ist  die  Wirkung  des  erstgenannten  Stoffe  \ 
durch  die  Wirkung  des  zweiten  verdeckt,  tritt  aber  durch  24  ständige  1 
Erwärmen  auf  55°  hervor.  Gabriel. 
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Analytische  Chemie. 

Ueber  die  Beurtheilung  der  Glasgefässe  zu  chemischem 
abrauehe.  Das  Verhalten  von  Glasoberflächen  zu  Wasser, 
n  F.  Mylius  und  F.  Foerster  (Zeitschr.  f.  Instrum  ent  enk.  1891, 
1  —330).  Glasgefässe  sollen  sich  bei  chemischen  Operationen  wider- 
mdsfähig  erweisen  gegen  Wasser,  gegen  Alkalien  und  gegen  Säuren, 
ie  vorliegende  Abhandlung  beschäftigt  sich  ausschliesslich  mit  der 
lgreifbarkeit  von  Glasgefässen  durch  Wasser.  Bisher  vermochte 
an  nicht,  dieselbe  nachzuweisen  oder  zu  messen  (ausser  durch  Be- 
mmung  des  elektrischen  Leitungsvermögens),  wenn  die  Einwirkung 
s  Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschah;  den  Verfassern 
lang  dies  mit  Hülfe  der  in  diesen  Berichten  XXIV,  1482  beschriebenen 
ethode,  bei  welcher  das  in  Lösung  gegangene  Alkali  durch  Schütteln 
it  ätherischer  Eosinlösung  an  Jod-Eosin  gebunden  und  seiner  Menge 
ch  an  der  entstandenen  Farbenintensität  erkannt  wird.  Unter  der 
izeichnung  »Alkali«  sind  hier  auch  die  kleinen  in  Lösung  gehenden 
engen  Kalk  (Magnesia-Bleioxyd-Zinkoxyd)  mit  inbegriffen.  Es  wird 
e  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  »Brauchbarkeit«  der  Glasgefässe 
:h  umgekehrt  verhält  wie  die  Mengen  der  in  Lösung  gehenden 
lkalien;  diese  Voraussetzung  ist  jedoch  insofern  einseitig,  als  dabei 
e  gelöste  Kieselsäure  ausser  Acht  gelassen  ist. 

Die  Versuche  wurden  mit  verschiedenen  Sorten  Kolben  und 
aschen  angestellt,  welche  als  besonders  gut  aus  dem  Handel  bezogen 
aren.  In  der  ersten  Versuchsreihe  wurden  die  Mengen  Alkali  fest- 
;stellt,  welche  bei  24 ständiger  Behandlung  der  Glasgefässe  mit  neu- 
alem  Wasser  von  20°  in  Lösung  gingen.  Während  die  einzelnen 
xemplare  derselben  Lieferung  sich  gleich  verhielten,  zeigten  sich  bei 
in  verschiedenen  Lieferungen  sehr  beträchtliche  Unterschiede;  die 
lgenden  Zahlen  bedeuten  die  von  100  qcm  Oberfläche  abgegebenen 
engen  Alkali,  ausgedrückt  in  tausendstel  Milligramm  Natron. 


A) 

Kolben. 

B) 

Flaschen. 

No. 

1  = 

5 

No. 

1=  23 

» 

2  = 

10 

» 

11=  30 

» 

3  = 

12 

111=  31 

» 

4  = 

14 

IV  =  42 

5  = 

25 

V  =  76 

6  = 

53 

VI=  189 

7  = 

66 

» 

VII  =  201 

TD 

8  = 

66 

TD 

VIII  =  339 

> 

9  = 

83 

» 

IX  =  498 

> 

10  = 

309 

» 

11  = 

435 
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Versuchsreihe  II.  Durch  successive  Behandlung  der  Gefässe  mit 
neutralem  Wasser  an  vielen  hintereinander  folgenden  Tagen,  unc; 
jedesmalige  Prüfung,  wird  festgestellt,  dass  die  in  gleichen  Zeiten  ir 
Lösung  gehenden  Mengen  Alkali  zunächst  sehr  schnell  abnehmen,  um 
sich  bei  längerer  Dauer  der  Digestion  einem  constanten  Werthe  zu 
nähern;  so  ergiebt  z.  B.  die  Flasche  No.  VII  die  auf  24 ständige  Ein¬ 


wirkung  berechneten  Zahlen: 


Digestionsdauer 

1  Tag 

2  Tage 

4  Tage 

11  Tage 

18  Tage  i  25  Tage 

202 

65 

20 

11 

S.8  4.5 

1 

Die  Unterschiede  der  verschiedenen  Glassorten  sind  auch  nacli 
langer  Digestionsdauer  noch  sehr  deutlich  ausgeprägt.  Zur  Erklärung 
dieses  Verhaltens  genügt  es  anzunehmen,  dass  das  Glas  in  aller 
Schichten  gleichartig  zusammengesetzt  sei,  und  dass,  nachdem  di< 
oberste  Schicht  ausgelaugt  ist,  der  weitere  Uebergang  von  Alkaliei1 
in  die  Lösung  durch  Diffussions Vorgänge  erschwert  wird.  In  deil 
Versuchsreihen  III  und  IV  wird  die  Wirkung  des  Wassers  von  80 
studirt;  auch  hier  erfolgt  mit  der  Dauer  der  Digestion  allmählich  ein* 
Abnahme  der  Angreifbarkeit.  Das  Verhältniss  der  Angreif barkei 
durch  kaltes  und  heisses  Wasser  ist  für  die  einzelnen  Glassorten  ver 
schieden.  Die  Versuchsreihen  V  und  VI  zeigen,  bis  zu  welchem  Gradl 
die  Gefässe  durch  längere  Einwirkung  von  kaltem  und  heissem  Wasse 
für  den  Gebrauch  verbessert  werden;  es  wird  festgestellt,  dass  di 
Unterschiede  in  der  Angreifbarkeit  verschiedener  Glassorten  durcl  | 
längere  Einwirkung  heissen  Wassers  wesentlich  verringert  werden,  je 
doch  gelingt  es  nicht,  sehr  alkalireiche  Gläser  für  Wasser  unangreifba 
zu  machen.  Versuchsreihe  VII  behandelt  den  Einfluss  der  Temperatu 
auf  die  Löslichkeit  des  Glases;  derselbe  ist  sehr  beträchtlich,  da  be 
18°  schon  3  mal  so  viel  Alkali  gelöst  wird  als  bei  0°.  Ein  besondere 
Abschnitt  ist  den  Verwitterungs-  und  Absorptionserscheinungen  gt 
widmet.  Die  aus  dem  Handel  bezogenen  Glasgeräthe  sind  ohne  Aus! 
nähme  bereits  verwittert;  die  Verwitterung  äussert  sich  in  zweierlt  j 
Weise,  erstens  in  der  »Auswitterung«  von  Alkalicarbonaten,  welch  - 
sich  leicht  durch  Wasser  abspülen  lassen,  und  zweitens  in  der  Au  ; 
nähme  von  Wasser  in  die  Substanz  des  Glases,  wodurch  die  Angrei  J 
barkeit  der  Oberfläche  erleichtert  wird.  Auch  Glasoberflächen,  welch 
durch  Behandlung  mit  Wasser  alkaliärmer  gemacht  worden  warei  i 
sind  wiederum  der  Verwitterung  ausgesetzt. 

Um  die  Methode  zu  einer  vergleichenden  Prüfung  neuer  Gefäss  j 
zu  verwenden,  ist  es  zweckmässig,  den  Einfluss  der  Verwitterurr  j 
zunächst  durch  eine  dreitägige  Vorbehandlung  der  Glasoberflächen  m 
Wasser  zu  beseitigen  und  darauf  eine  dreitägige  Behandlung  m  j 
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asser  von  20°  vorzunehmen;  die  so  behandelten  Gefässe  werden 
an  andererseits  eine  Stunde  lang  mit  Wasser  von  80°  digerirt.  Die 
i  den  beiderseitigen  Verfahrungsweisen  in  Lösung  gegangenen  Be- 
mdtheile  können,  auf  100 qcm  Oberfläche  bezogen,  in  Viooo  mg  Natron 
sgedrückt  und  mithin  zur  Aufstellung  einer  Vergleichstabelle  benutzt 
rden.  Bei  der  Prüfung  von  22  Gefässen  aus  verschiedenen  Glas- 
'ten  schwankten  die  erhaltenen  Werthe  für  die  dreitägige  Behandlung 
t  Wasser  von  20°  von  1  bis  100,  für  die  einstündige  Digestion 
t  Wasser  von  80°  von  6.7  bis  472.  Die  ganze  Untersuchung 
findet  sich  in  Uebereinstimmung  mit  einer  soeben  erschienenen 
ifangreichen  Arbeit  von  Pfeiffer  (Wiedemann’s  Annalen  XLIV, 
9 — 264),  nach  welcher  die  Bestimmung  der  aus  dem  Glase  gelösten 
calischen  Bestandtheile  auch  durch  die  Messung  der  elektrischen 
itfähigheit  der  Lösung  geschehen  kann.  Myiius. 

Verfahren  zur  Bestimmung  des  Antimons  und  seiner  Oxy- 
tionsstufe,  von  F.  A.  Go  och  und  H.  W.  Gruener  (. Americ .  Journ.  of 
ence  [3]  42,  213 — 220.)  Die  Grundlage  des  Verfahrens  bildet  die 
tydation  des  Antimontrioxydes  durch  Jod  und  die  Reduction  der 
ltimonsäure  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff.  (Siehe  auch  die  ent- 
rec.hende  Arsenbestimmung  diese  Berichte  XXIII,  Ref.  703.)  Das  An- 
mnsalz,  welches  nicht  mehr  Antimon  enthalten  soll,  als  0.2  g  Anti- 
mtrioxyd  entspricht,  wird  in  Gegenwart  von  1  g  Natriumtartrat 
d  überschüssigem  Natriumbicarbonat  mit  Jodlösung  titrirt,  welche 
f  Brechweinstein  gestellt  ist.  Dadurch  erfährt  man  die  Menge  des 
rhandenen  Antimontrioxydes.  Zur  Lösung  fügt  man  nun  4  g  Wein- 
ure  und,  wenn  nöthig,  noch  soviel  verdünnte  Schwefelsäure,  als  zur 
;utralisation  erforderlich  ist,  hierauf  10  ccm  halbverdünnter  Schwefel- 
ure  und  genug  Jodkalium,  so  dass  die  Menge  der  Jodwasserstoff  - 
ure  etwas  mehr  als  1  g  Jodkalium  entspricht.  Man  verdünnt  auf 
0  ccm  und  kocht  in  einer  Erl enm  eyer’schen  Flasche  auf  50  ccm  ein. 
n  Stossen  zu  verhindern,  wirft  man  eine  Platinspirale  ein,  zur 
irhütung  von  mechanischen  Verlusten  setzt  man  eine  kurz  abge- 
hnittene  Kugelröhre  auf.  Ist  die  Lösung  nach  der  Concentration 
färbt,  so  nimmt  man  die  Farbe  mit  einigen  Tropfen  stark  ver- 
nnter  Schwefligsäure  hinweg.  Man  neutralisirt  nahezu  mit  Natrium- 
droxyd,  giebt  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumbicarbonat  im 
eberschusse  zu,  und  titrirt  die  völlig  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Jod. 
adurch  erfährt  man  die  Gesammtmenge  des  anwesenden  Antimons, 
ie  beigefügten  Belege  sind  befriedigend.  Schertel. 

Verfahren  zur  Bestimmung  der  Chlorate,  von  F.  A.  Go  och 
ld  C.  G.  Smith  ( Amer .  Journ.  of  Science  [3]  42,  220 — 223).  Erhitzt 
ian  ein  Chlorat  in  saurer  Lösung  mit  einer  bekannten  Menge  Jod- 
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kalium,  welche  etwas  grösser  ist,  als  zur  Zersetzung  des  Chlorates 
erfordert  wird,  und  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Arsensäure, 
so  wirkt  die  Arsensäure  erst  dann  jodausscheidend,  wenn  das  Chlorat 
völlig  zersetzt  ist  und  die  Menge  der  arsenigen  Säure  dient  als  Maass 
für  das  vom  Chlorate  nicht  angegriffene  Jodkalium  (siehe  diese  Be¬ 
richte  XXIII,  Ref.  703.).  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  ermittelt  man 
zunächst  den  Gehalt  einer  etwa  Vio  normalen  Lösung  von  Jodkalium, 
indem  man  Theile  derselben  in  eine  Erlen  m  ey  er ’sche  Flasche  ab¬ 
misst,  eine  Lösung  von  etwa  2  g  reinen  Monokaliumarseniates  und 
20  ccm  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure 
zufügt,  die  Lösung  mit  Wasser  auf  etwas  mehr  als  100  ccm  bringt! 
und  in  früher  beschriebener  Weise  bis  auf  35  ccm  einkocht.  Das  zur 
Oxydation  der  entstandenen  arsenigen  Säure  verbrauchte  Jod  ist  der 
Menge  der  ausgetriebenen  gleich.  Zur  Bestimmung  der  Chlorsäure;' 
wurde  genau  verfahren  wie  oben  beschrieben,  nur  wurden  noch  ab-1 
gewogene  Mengen  reinen  Kaliumchlorates  in  die  Flasche  gebracht! 
und  in  jedem  Falle  Sorge  getragen,  dass  die  Menge  Jodkalium  min¬ 
destens  das  8.5 fache  des  Kaliumchlorates  betrug.  Die  mit  sehr  ver¬ 
schiedenen  Mengen  des  Chlorates  angestellten  Versuche  ergaben  be-j 
friedigende  Resultate.  schertei 

Ueber  die  Anwendung  des  Metaphenylendiamin  zur  Er-! 
kennung  desactiven  Sauerstoffes,  von  P.  Cazeneu ve(Bull.  soc.  chim. | 
[3]  5,  855 — 857).  Nach  Versuchen  des  Verfassers  eignet  sich  das  vom 
Deniges  (siehe  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  334)  als  Reagens  auf  Wasser-J 
Stoff  hyperoxyd  empfohlene  m-Phenylendiamin  zur  Bestimmung  der  Form 
des  activen  Sauerstoffes.  Leitet  man  durch  eine  mit  einigen  Tropfen  j 
Ammoniak  versetzte  1  proc.  Lösung  des  Diamins  in  93  grädigen 
Alkohol  einen  anhaltenden  Strom  von  Sauerstoff  oder  lässt  man  die¬ 
selbe  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  tritt  erst  nach  sieben  Stundei 
eine  schwache  Blaufärbung  ein.  Auf  300  Atmosphären  comprimirtei  | 
Sauerstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Reagens.  Wird  aber  Platin¬ 
schwarz,  Blutkohle,  Kokspulver  mit  dem  Reagens  geschüttelt,  sofärbi| 
sich  dasselbe  sofort  deutlich  indigblau.  Vom  Platinschwarz  genügt; 
schon  ein  Milligramm,  um  10  ccm  der  Lösung,  die  mit  etwa  20  Tropferl 
Ammoniak  versetzt  sind,  deutlich  zu  bläuen.  Holzkohle  ist  ohnJ 
Wirkung.  Wenige  Tropfen  Wasserstoff  hyperoxyd  färben  10  ccm  der 
Diaminlösung  in  der  Kälte  nach  einigen  Minuten  tiefblau.  Ozon  aber! 
sei  es  durch  elektrische  Entladung  oder  durch  Einwirkung  vor; 
Schwefelsäure  auf  Bary umhyperoxyd  oder  Permanganat  erhalten,  färb 
das  Reagens  deutlich  braun.  Das  m-  Phenylendiamin  bietet  sonacH 
die  Möglichkeit,  einerseits  die  Analogie  zu  erweisen,  welche  zwischerl 
dem  Sauerstoff  des  Platinschwarz,  der  entfärbenden  Kohle  und  der 
Wasserstoffhyperoxydes  besteht  und  andererseits  den  davon  ver|j 
schiedenen  Charakter  des  Ozons. 


Schertei. 
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Ueber  die  jodometrische  Bestimmung  der  Salpetersäure  in 
traten,  von  G.  Mc.  Gowan  ( Chem .  Soc .  1891,  I,  530 — 536).  Das 
ncip  der  Methode  ist  dasselbe,  wie  das  von  de  Köninck  und 
houl  ( diese  Ber.  XXIII,  Ref.  705)  angewandte;  nur  in  Einzelheiten 
1  hinsichtlich  der  Einrichtung  des  Apparates,  welches  im  Original 
gesehen  werden  mag,  weichen  die  beiden  Methoden  von  einander  ab. 

Schotten. 

Zur  Frage  der  Constitution  des  Butterfettes,  von  Alf.  Allen 
lalyst  XVI,  No.  185,  S.  161).  Verfasser  wendet  sich  zunächst 
;en  die  Isoglycerin -Theorie  von  Wanklyn  und  Fox  und  spricht 
m  über  Glycerinbestimmungsmethoden  in  der  Butter.  Wanklyn 
l  Fox  nehmen  ein  hypothetisches  Isoglycerin  CH3  .  CH2  .  C  (OH)3  . 

Dasselbe  soll  nur  in  chemischer  Bindung  existenzfähig  sein,  in 
?iheit  gesetzt,  in  Propionsäure  und  Wasser  zerfallen.  Als  Beweise 
ren  sie  an  1.  dass  bei  der  Verseifung  von  Fett  mit  einer  zur  voli- 
nmenen  Verseifung  unzureichenden  Menge  von  Alkali  Aethylbutyrat 
>ildet  wird,  2.  dass  die  Giycerinausbeute  unter  der  theoretischen 
;e.  Dagegen  bemerkt  Verfasser:  1.  wird  nach  Hehn  er  durch  Ein- 
kung  von  alkoholischem  Kali  auf  synthetisches  Butyrin  (das  gewöhn- 
les  Glycerin  enthält)  ebenfalls  Aethylbutyrat  gebildet,  2.  sind  die 
räge  an  Glycerin,  wie  sie  durch  Analyse  und  in  der  Technik  er- 
ten  werden,  wesentlich  grössere,  als  von  Wanklyn  angegeben, 
r  Glycerinbestimmung.  Die  Methode  von  Hehner,  Umwandlung 
Glycerins  in  Oxalsäure  mittels  saurer  Bichromatlösung  ( Analyst  XII, 
44)  und  Zurücktitriren  mittels  Eisensalzlösung  giebt  mit  der  Per- 
nganatmethode  (Benedict  und  Zsigmondy)  übereinstimmende 
«ultate,  ebenso  mit  der  Alkoholfällungsmethode.  Die  Buttersäure 
d  nicht  in  Oxalsäure  umgewandelt.  Die  Permanganatmethode  giebt 
e  Resultate,  vorausgesetzt,  dass  neben  Glycerin  keine  anderen  Oxal- 
re  liefernden  Substanzen  vorhanden  sind,  z.  B.  Alkohol.  Es  ist 
1er  zweckmässig  nach  Allen,  nicht  in  alkoholischer,  sondern  in 
ssriger  Lösung  zu  verseifen.  Bei  Anwesenheit  von  Leinölsäure 
l  die  Permanganatmethode  nicht  anwendbar  sein.  Dagegen  geben, 
gegen  den  Angaben  ( Journ .  Soc.  Chem.  Ind.  X,  S.  93),  dass  Butter- 
re  bis  zu  94  pCt.  in  Oxalsäure  übergeführt  werden  soll,  Hehner 
vohl  wie  Allen  an,  dass  keine  Spur  von  Oxalsäure  bei  der  Per- 
nganatmethode  (aus  Buttersäure)  gebildet  werde.  Folgende  Schlüsse 
dt  Verfasser:  1.  die  Buttersäure  liefert  bei  der  Permanganatmethode 
ne  Oxalsäure.  2.  Die  Menge  des  nach  der  Permanganat-  (sowie  der 
diromat-  und  der  Alkoholfällungs-)  Methode  gefundenen  Glycerins 
rägt  11  — 12  pCt.,  3.  die  Isoglycerin -Theorie  von  Wanklyn  und 
x  ist  hinfällig.  virchow. 

Notiz  über  Reaction  von  Aeetin  (Glyceryl- Acetat)  mit  alko- 
lischem  Kali,  von  Allen  und  Homfrey  ( Analyst  XVI,  No.  185, 
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S.  167).  Verfasser  werfen  die  Frage  auf,  ob  Glyceryl-Acetat  (Acetin) 
ähnlich  gegen  alkoholische  Kalilauge  reagire,  wie  Glyceryl-  Butyrat 
(Butyrin).  Darstellung  des  Acetin.  5  Thl.  Glycerin,  6  Thl.  wasser¬ 
freies  Natriumacetat  und  15  Thl.  Eisessig  am  Rückflusskühler  1  Stunde 
kochen,  dann  mit  Wasser  behandeln,  Natriumcarbonat  zufügen  bis  zui 
dauernd  alkalischen  Reaction,  mit  Aether  schütteln,  trennen,  Aether 
abdestilliren:  der  Rückstand  ist  Acetin.  Dasselbe  wurde  auf  Reinheit 
geprüft  durch  Verseifen  mit  überschüssiger  gestellter  alkoholischer 
Lauge,  und  ergab  an  Essigsäure  76.03  pCt.  gegen  Theorie  76.8  pCt 
Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgelührt,  dass  eine  gewogen; 
Menge  Acetin  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  einer  8  procentiger : 
alkoholischen  Lauge  (0.5— 1.0  ccm)  und  Alkohol  destillirt,  das  Destilla  : 
(der  gebildete  Essigäther)  mit  überschüssiger  Lauge  auf  dem  Wasser 
bad  verseift,  und  mit  gestellter  Salzsäure  und  Rhenolphtalein  zurück 
titrirt  wurde.  Aus  der  so  gefundenen  Essigsäure  wurde  der  Procent; 
gehalt  des  (in  Essigäther  umgewandelten)  Acetins  berechnet.  Ei 
wurden  gefunden  zwischen  69.41  und  70.8  pCt.  Essigsäure,  worau 
sich  berechnen  lässt  zwischen  84.4  und  86.34  pCt.  Acetin.  Verfasse | 
schliessen  mit  der  Bemerkung,  dass  es  merkwürdig  sei,  dass  nach  de 
Theorie  etwa  die  10 fache  Menge  alkoholischer  Lauge  zum  Verseife] 
des  Acetins  erforderlich  sei,  wie  durch  die  Versuche  gefunden. 

Vir  cli  ow. 


-Gericht  über  Patent  e 

von 

Ulrich  Sachse. 

Berlin,  den  1.  September  1891. 

| 

Lederbereitung.  L.  Kopp  in  Pirmasens  (Rheinpfalz).  Ver- 
hren  zum  Imprägniren  von  Leder.  (D.  P.  58040  vom  9.  Sep- 
mber  1890,  Kl.  22.)  Das  Leder  wird  zunächst  mit  einem  an  der' 
ift  verharzenden,  mit  borsaurem  Mangan  und  gebranntem  Alaun 
rsetzten  Oel  (Leinöl)  imprägnirt  und  darauf  mit  einer  alkoholischen 
irzlösung  überzogen.  Es  verharzt  in  Folge  dessen  nur  ein  Theil 
s  Firnisses,  während  der  andere  in  einem  zähen,  halbflüssigen  Zu- 

inde  verbleibt  und  dem  Leder  eine  gewisse  Geschmeidigkeit  be- 
ihrt. 

Anstriche  und  Farben.  H.  Heyne  in  Landshut  (Bayern), 
ockenver fahren  für  Leim-  und  Gelatinelösungen.  (D.  P. 
706  vom  6.  Februar  1890,  Kl.  22.)  Das  Verfahren  besteht  darin, 
ss  man  Lösungen  von  Leim  oder  Gelatine  mit  Benzin,  Terpentinöl 
sr  anderen  flüchtigen,  gegen  Leim  und  Gelatine  indifferenten,  über 
9°  siedenden  Stoffen  versetzt  und  dann  auf  heissen  Flächen,  Walzen 
er  dergl.  Vorrichtungen  trocknet. 

Die  auf  die  heissen  Flächen  gebrachte  Mischung  verliert  zunächst 
i  grössten  Theil  des  Wassers,  während  beim  weiteren  Erwärmen 

zurückbleibenden  zähen  Masse  das  Zusatzmittel  sich  in  Dampf 
•wandelt,  der  eine  schnelle  Austreibung  der  letzten  Reste  Wasser 
j  der  Substanz  bewirkt. 

Bei  diesem  Proeesse  wird  die  zähe  Masse  nicht  nur  vollkommen 
cken,  sondern  auch  in  einen  porösen,  pulvrigen  Zustand  übergeführt. 

G.  Larrony  in  St.  An  dre-1  e  s-Lille  (Frankreich).  Apparat 
r  Herstellung  von  gelbem  und  rothem  Bleioxyd.  ( D.  P. 
135  vom  13.  März  1890,  Kl.  22.)  Bei  dem  Verfahren  zur  Herstel- 
g  von  gelbem  und  rothem  Bleioxyd  kommen  Oefen  zur  Verwen- 
ig,  die  durch  überhizten  Dampf  geheizt  werden. 

irichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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In  den  Zug  eines  Ofens  ist  ein  Rahmen  eingebaut,  welcher  von 
einem  zweiten  Rahmen  eingeschlossen  ist,  so  dass  dadurch  ein  Hohl¬ 
raum  gebildet  wird,  welcher  dazu  dient,  den  von  einem  Dampferzeuger 
im  gleichen  Ofen  abgehenden  Dampf  aufzunehmen,  um  die  Rahmen 
zu  erhitzen,  wobei  dieselben  ausserdem  noch  dem  Einfluss  der  heuer¬ 
gase  im  Zuge  ausgesetzt  sind. 

Auf  Leisten  des  Rahmenkastens  sind  Schiebfächer  mit  dem  zu 
oxydirenden  Blei  aufgestellt,  denen  durch  Oeffn ungen  in  den  Zug¬ 
wandungen  die  erforderliche  Oxydationsluft  zugeführt  wird.  I 

Farbstoffe.  Farbwerk  Griesheim  a.  M.,  Wm.  Noetzel  &  Co., 
in  Griesheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  safraninartiger  j 
Farbstoffe.  (D.  P.  58345  vom  8.  October  1889,  Kl.  22.)  Entgegen 
den  Angaben  der  Patentschrift  19224  *)  findet  bei  der  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodimethyl-(-äthyl-)Anilin  auf  primäre,,  aromatische 
Amine  bei  Gegenwart  von  Condensationsmitteln,  wie  Salzsäure, j| 
Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Chlorzink  und  bei  einer  Temperatur  zwischen 
90  und  150 ü  C  in  glatter  Weise  Farbstoff  bildung  statt.  An  Stelle 
der  Amine  können  auch  Amidoazoverbindungen  verwendet  werden  j 
weniger  gut  die  Sulfosäuren  derselben.  Je  nach  der  Höhe  der  Tem 
peratur,  der  Menge  der  Salzsäure  oder  der  Dauer  der  Reaction  resul  I 
tiren  roth violette ,  rothblaue  bis  rothgraue  Farbstoffe.  Diese  bilden 
ähnlich  den  Safraninen  drei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  nur  di.* 
einsäurigen  beständig  sind  und  sich  auf  der  Faser  fixiren  lassen.  Si« 
besitzen  zum  Theil  stark  ausgesprochene  Fluorescenz  sowohl  ii 
wässriger  als  auch  in  alkoholischer  Lösung.  Concentrirte  Schwefel! 
säure  löst  die  Farbstoffe  mit  grüner  Farbe  auf.  Die  Farbstoffe  färbe 
mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  sehr  waschech 
auch  ohne  Zusatz  Baumwolle  direct,  am  schönsten  Wolle  in  neutraler 
Bad  ohne  andern  Zusatz.  Sie  eignen  sich  zum  Theil  besonders  zur 
Aufsetzen  oder  Nüanciren  von  Indigoblau  und  zum  Druck. 

L.  Cassella  &  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zi 
Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Disazo verbindunge  : 
und  Amidonaphtolsulfosäure.  (D.  P.  58352  vom  3.  Juli  1891  j 
II.  Zusatz  zum  Patente  55648*  2)  vom  13.  October  1889,  Kl.  22.)  Wert  j 
volle  Azofarbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  in  dem  im  Häuf 
patent  beschriebenen  Verfahren  die  dort  angewendete  y-Amidonaphtc 
sulfosäure  durch  eine  Isomere  der  «-Reihe  ersetzt.  Dieselbe,  aj 
Amidonaphtolsulfosäure  B  bezeichnet,  wird  in  folgender  Weise  dal 
gestellt:  Die  ft-ft-Naphtalindisulfosäure  wird  nitrirt,  reducirt  und  a 


9  Diese  Berichte  XV,  2,  2645. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  490  und  815. 
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er  so  erhaltenen  a-Naphtylamindisulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
iatronhydrat  und  der  doppelten  Menge  Wasser  unter  Druck  bei 
00 — 210°  eine  Sulfogruppe  abgespalten  und  durch  Hydroxyl  ersetzt. 
)iese  Amidonaphtolsulfosäure  B  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine  in 
Vasser  sehr  schwer  lösliche,  gelbe  Diazoverbindung,  welche  beim 
lochen  mit  Alkohol  die  ß-Naphtolmonosulfosäure  (Schaffer)  giebt. 
)as  in  Wasser  leicht  lösliche  Natronsalz  der  Amidosäure  wird  durch 
en  Sauerstoff  der  Luft  nicht  verändert;  ihre  Constitution  ist  wahr- 
cheinlich:  OH  :  SO2 H  :  NH2  =  2  :  6  :  8.  Die  Farbstoffe,  welche  aus 
lenzidin  und  den  analogen  p-Diaminen  mit  zwei  Molekülen  der 
midonaphtolsulfosäure  B  in  alkalischer  Lösung  entstehen,  sind  meist 
twas  schwer  löslich;  hervorragende  Eigenschaften  besitzen  die  ge¬ 
fischten  Azofarbstoffe,  welche  die  Amidonaphtolsulfosäure  B  als  einen 
Komponenten  besitzen.  Die  Nuance  derselben  bewegt  sich  zwischen 
raun  und  violett.  Dargestellt  werden  diejenigen  Combinationen, 
eiche  entstehen,  wenn  man  die  Diazoverbindungen  von  Benzidin,  Toli- 
in,  Diamidoäthoxydiphenyl  mit  zwei  Molekülen  Amidonaphtolsulfosäure 
?  bezw.  mit  einem  Molekül  Amidonaphtolsulfosäure  B  und  einem 
lolekül  folgender  Körper  vereinigt:  /-Amidonaphtolsulfosäure,  Phenol, 
alicylsäure,  «-Naphtol-«-monosulfosäure ,  ß-Naphtoldisulfosäure  i?, 
laphtionsäure ,  ^-Naphtylamin-ß-monosulfosäure ,  wi-Phenylendiamin 
nd  ra-Toluylendiamin. 


Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst 
.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Nitro-  und 
Lmidoketone.  (D.  P.  58360  vom  30.  November  1890,  Kl.  22.) 
)urch  Condensation  von  Chloral  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 

R 

toffen  bilden  sich  Producte  der  allgemeinen  Formel:  C  CI3  —  CH<j^  ; 
ieselben  gehen  leicht  durch  Salzsäureabspaltung  in  Aethylenderivate 


er  Formel:  CCI2  =  C<p>  über.  Beide  Arten  von  Verbindungen, 

ie  Tri-  und  besonders  leicht  die  Dichlorproducte,  spalten  bei  der 

Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure 

as  chlortragende  C-Atom  ab  unter  gleichzeitiger  Bildung  nitrirter  Ke- 

t)  Pri  r^C6H5  _  ro<.CeH4N02(^) 
one;  so  entsteht  z.  B.  aus  CC12  =  L<Cq6^c  =  ^ q6 H4NO0  (p)  ’ 

)iese  nitrirten  Ketone  gehen  durch  Reduction  leicht  in  die  ent- 
prechenden  Amidoderivate  über;  dieselben  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  der  Triphenylgruppe  Verwendung  finden.  Beschrieben  sind: 
.  Dinitrodiphenylketon  Schmp.  189°,  unlöslich  in  Wasser,  krystallisirt 
;ut  aus  Eisessig.  2.  Diamidodiphenylketon  Schmp.  237°,  wenig  löslich 
n  Wasser;  Acetylverbindung,  Schmp.  235°.  3.  Dinitro-di-j?-tolyl- 

ceton;  krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  besser  Essigäther  Schmp.  144°, 
inlöslich  in  Wasser.  4.  Diamido-di -jo-tolylketon;  krystallisirt  aus 
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sehr  verdünntem  Alkohol  in  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  Schrnp. 
171  — 172°.  Acetylverbindung,  Schmp.  197  —  198°. 

L.  Durand,  Huguenin  &  Co.  in  Hüningen  i.  Eis.  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  des  Basler  Bla«. 
(D.  P.  58363  vom  4.  December  1890,  II.  Zusatz  zum  Patente  No. 
40886  ^  vom  23  September  1886,  Kl.  22.)  Die  nach  dem  Patent 
40886  erhaltenen,  unter  der  Bezeichnung  »Basler  Neublau«  bekannten 
Farbstoffe  werden  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
Mono-  bezw.  Polysulfosäuren  übergeführt,  deren  Salze  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  gebeizte  und  ungeheizte  Wolle,  gebeizte  Baum¬ 
wolle,  sowie  Seide  im  sauren  Bade  in  blauen  Nuancen  färben.  Die 
Polysulfosäuren  färben  in  graueren  Tönen  als  die  Monosulfosäure.  Die 
Darstellung  geschieht  durch  Behandlung  des  Basler  Blaus  mit  der 
4  fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  20 — 25  pCt.  Anhydrid¬ 
gebalt  bei  40 —  45°  bezw.  bei  80°. 

L.  Durand,  Huguenin  &  Co.  in  Hüningen  (Eisass).  Ver-  I 
fahren  zur  Darstellung  eines  violetten  Farbstoffes  aus 
Dip  h  enylnaphtylendiamin  (2.  7).  (D.  P.  58371  vom  6.  Januar 

1891,  III.  Zusatz  zum  Patente  No.  40886  vom  23.  September  1886, 
Kl.  22  siehe  vorstehend.)  Die  im  Hauptpatent  angegebenen  Nitroso- 
körper  können  durch  Chinondichlorimid  ersetzt  werden.  Man  erhält 
durch  Einwirkung  von  10  kg  Chinondichlorimid  auf  12  kg  Diphenyl- 
naphtvlendiamin  (2 :  7)  in  200  kg  Methylalkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einen  violetten  Farbstoff,  der  sich  in  seinen  Eigenschaften 
von  den  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  dargestellten  Producten 
durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol,  sowie  durch 
die  bedeutend  rötheren  Nüancen  seiner  Ausfärbungen  auf  mit  Tannin 
und  Brechweinstein  gebeizter  Baumwolle  unterscheidet. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  secundärer  Disazofa  rbstofle 
für  Druck  und  Färberei  aus  der  A  mid  ophtalsäure.  (D.  P. 
58415  vom  24.  Mai  1889,  Kl.  22.)  Zur  Herstellung  beizenfärbender 
Azofarbstoffe  eignen  sich  auch  die  Amidophtalsäuren;  denn  auch  die.'e 
liefern  Producte,  welche  infolge  der  in  ihnen  enthaltenen  Carboxyi- 
gruppen  befähigt  sind,  mit  Chromsalzen  einen  beständigen,  festen  Lack 
zu  bilden,  der  sie  zu  Druckzwecken  geeignet  macht.  Das  Verfahren 
zur  Darstellung  dieser  Beizenfarbstoffe  besteht  (analog  dem  in  der 
Patentschrift  51504  2)  beschriebenen)  darin,  dass  man  die  Amido- 
phtalsäure  zunächst  mit  1  Mol.  «-Naphtylamin  vereinigt,  den  gebildeten 


9  Diese  Berichte  XX,  3,  756  und  XXII,  3,  463. 
2)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  441. 
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nidoazokörper  diazotirt  and  auf  irgend  welche  Farbstoffcomponenten 
lwirken  lässt.  Als  solche  werden  angewandt: 

m  -  Toluylendiamin  ,  a-  und  ß- Naphtylamin,  a-Naphtylaminsulfo- 
ure  (Piria  -  Wi tt) ,  ß-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brönner), 
lenol,  Resorcin,  Salicylsäure,  a-  und  ß-Naphtol,  a-Naphtolmono- 
Ifosäuren  [a)  Ne vile- Winther,  b)  Cleve],  pf-Naphtolmonosulfo- 
lren  [a)  Schälfer,  b)  Patent  18027 x)],  «-Naphtoldisulfosäure 
atent  45776  2)),  ß-Naphtoldisulfosäuren  (R  und  F).  a-  und 
Naphtolcarbonsäure,  (2-7)-  und  (l-S)-Dioxynaphtalin,  ft-ft-Dioxy- 
phtalinsulfosäure. 

Die  Nuancen  der  erhaltenen  Farbstoffe  bewegen  sich  zwischen 
Ibbraun  und  dunkelrothbraun ,  und  von  rothviolett  bis  stumpf  blau. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld, 
erfahren  zur  Darstellung  von  Triphenyl-  bezw.  Diphenyl- 
phtylmethan-F arbstoffen.  (D.  P.  58483  vom  22.  August  1890, 
.  22.)  Das  Diamidobenzhydrol  und  dessen  in  der  Amidogruppe 
[ylirten  Derivate  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  eines  geeigneten 
indensationsmittels  mit  den  Hydroxylsubstitutionsproducfen  des  Ben- 
1s  und  Naphtalins,  sowie  mit  deren  Carbon-  und  Sulfosäuren  zu 
ukokörpern,  welche  bei  der  Oxydation  werthvolle  Farbstoffe  liefern. 

Als  Condensationsmittel  wird  concentrirte  Schwefelsäure  ange- 
tndt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen; 
nach  der  Wahl  der  Componenten  muss  abgekühlt  oder  erwärmt 
Tden.  Die  Darstellung  geschieht  im  Allgemeinen  in  der  Weise,  dass 
‘  Phenole  in  eine  kalte  Lösung  von  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  in 
icentrirter  Schwefelsäure  allmählich  unter  Abkühlen  und  Umrühren 
getragen  werden  im  Verhältniss  von  1  Molekül  Phenol  auf  1  Mol. 
rdrol. 

Die  Combination  der  Oxycarbon-  bezw.  der  Oxycarbon- Sulfo- 
iren  mit  dem  Hydrol  vollzieht  sich  durch  Einträgen  der  auf  je 
tfol.  berechneten  Gewichte  der  beiden  Componenten  in  die  vierfache 
:nge  concentrirter  Schwefelsäure. 

Das  Ende  der  Reaction  erkennt  man  in  allen  Fällen  an  dem 
rschwinden  der  zuerst  gelben  Farbe  der  Schmelze;  die  Leukobase 
rd  aus  der  mit  Eis wasser  verdünnten  und  mir,  Natronlauge  abge¬ 
impften  nur  noch  schwach  sauren  Flüssigkeit  mit  essigsaurem 
itron  ausgefällt  und  in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  zum 
rbstoff  oxydirt;  derselbe  wird  aus  der  Losung  seines  Chlorhydrats 
ttelst  Kochsalz  und  Chlorzink  als  Chlorzinkdoppelsalz  abgeschieden. 
- - - 

1)  Diese  Berichte  XV,  1,  1352. 

2)  Diese  Berichte  XXI,  3,  917. 
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Die  bei  der  Condensation  des  Hydrols  mit  «-  and  /I-Naphtoi 

entstehenden  Leukobasen  werden  behufs  Ueberführung  in  wasser 

lösliche  Producte  mit  rauchender  Schwefelsäure  sulfurirt  und  danr 

erst  der  Oxydation  unterworfen. 

%/ 

Als  Componenten  haben  sich  brauchbar  erwiesen: 

Einerseits:  Tetramethyl-  und  unsymmetrisches  Dimethyldiäthyl 
Diamidobenzhydrol ;  andererseits:  o-,  wi-,  p-Kresol,  Resorcin,  Pyro 
gallol,  «-  und  jS-Naphtol,  Salicylsäure,  Sulfosalicylsäure,  p-Oxybenzoe- 
säure,  o-Oxy-p-toluylsäure ,  p-Kresol-o-carbonsäure,  ß-Resorcylsäure 
«-Oxynaphtoesäure,  Sulfo- «-oxynaphtoesäure,  ß-Oxynaphtoesäur< 
(gewöhnl.),  deren  Sulfosäure,  ß-Oxynaphtoesäure  (Schmp.  216°),  Gallus 
säure,  o-Phenolsulfosäure,  p- Phenolsulfosäure,  a- Naphtolmonosulfo 
säuren  [Nevile-Winther,  Cleve  und  (1-8)],  ß-Naphtol-a-sulfosäur« 
(Patent  1 8027  1) ),  ß-Naphtol-d-monosulfosäure,  ß-Naphtol-ß-sulfosäur- 
(Scbäffer),  Phenoldisulfosäure,  ß- Naphtoldisulfosäuren  (R  und  G) 

Actiengesellschaft  für  A  ni  li  n  -  Fabrikation  in  Berlin 
Verfahren  zur  Darstellung  rother,  violetter  und  braune 
Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direct  färben.  (D.  P.  5850  j 
vom  9.  Mai  1890,  Kl.  22.)  Substantive,  rothe,  violette  und  braun 
Hexa- Azofarbstoffe,  welche  sich  von  den  seither  bekannten  durc  j 
grosse  Lichtechtheit  auszeichnen,  werden  in  der  Weise  dargestell 
dass  man  die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  o-Tolidin  oder  o-Di 
anisidin  auf  1  Molekül  «-Naphtylaminsulfosäure  («i —  «4  oder  «i  —  «3 
einwirken  lässt,  die  so  entstehenden  Producte  diazotirt  und  alsdan 
mit  2  Molekülen  Naphthionsäure,  «-Naphtoldisulfosäure  (Nevile; 
Winther),  «-Naphtoldisulfosäure  (8  oder  fi),  ^-Naphtolmonosulfosäur 
(Schäffer)  oder  ß -Naphtoldisulfosäure  (R)  vereinigt.  Die  Nüanc| 
der  Farbstoffe  wechselt  nach  der  Wahl  der  Componenten  zwische! 
roth,  violett  und  braun. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld 

J  •  I 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azotriphenylmethanfarlj 
stoffen.  (D.  P.  58572  vom  25.  Februar  1890;  I.  Zusatz  zum  Pater  ( 
57452  2)  .vom  IG.  November  1889,  Kl.  22.)  Die  in  der  Patentschri 
57452  beschriebenen  Azotriphenylmethanfarbstoflfe  kann  man  auch  I 
der  Weise  darstellen,  dass  man  statt  der  Diazoverbindungen  der  Leuk<  ] 
basen  der  dort  verwendeten  m-  und  p-amidotetrasubstituirten  Diamid»  i 
triphenylmethane  hier  die  Diazoverbindungen  der  Farbstoffe  benutz 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfel 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azotriphenylmethanfarl  . 
stoffen.  (D.  P.  5857Ö  vom  31.  Januar  1890;  II.  Zusatz  zum  Pate  j 


1)  Diese  Berichte  XV,  1,  1352. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  811. 
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452  vom  16.  November  1889;  Kl.  22  siehe  vorstehend.)  Es  hat  sich 
vorteilhaft  erwiesen,  bei  der  Darstellung  der  in  der  Patentschrift 
452  beschriebenen  Azotriphenylmethanfarbstoffe  die  Reihenfolge  der 
•erationen  derart  abzuändern,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der 
und  p-arnidotetraalkylirten  Diamidotriphenylmethanleukobasen  erst 
ydirt  und  dann  mit  den  betreffenden  Componenten  kuppelt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld, 
erfahren  zur  Darstellung  von  Azotri  phenylmethanfarb- 
offen.  (D.  P.  58574  vom  12.  April  1890,  III.  Zusatz  zum  Patente 
452  vom  16.  November  1889,  Kl.  22;  siehe  vorstehend.) 
isser  den  in  der  Patentschrift  57452  aufgeführten  Farbstoff- 
mponenten  geben  auch  noch  einige  andere,  mit  Diazotriphenyl- 
‘thanderiraten  gekuppelt,  brauchbare  Farbstoffe.  Die  besten  Re- 
tate  werden  erhalten  bei  Anwendung  von  Phenol,  o- Phenolsulfo- 
ire,  m-Oxybenzoesäure,  Resorcin,  Metanilsäure.  Die  mit  m-Amido- 
raalkyldiamdotriphenylmethan  erzeugten  Farbstoffe  sind  gelbgrün 
i  blaugrün,  diejenigen  aus  p  -  Amidoderivaten  dagegen  blau,  mit 
isnahme  der  mit  Phenol  und  Phenolsulfosäure  erhaltenen  Farbstoffe, 
;lche  eine  dunkelblaugrüne  Nüance  zeigen.  In  verdünnter,  heisser 
itronlauge  lösen  sich  die  reinen  Farbstoffe  leicht  mit  intensiv  grün- 
Iber  Farbe  auf;  in  Säuren  sind  sie  dagegen  nur  sehr  wenig  löslich. 

A.  Leonhardt  &  Co.  in  Mühlheim  i.  H.  Neuerung  in 
m  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Azinfarbstoffe. 
'.  P.  58576  vom  19.  Juni  1890,  II.  Zusatz  zum  Patente  54087  *)  vom 
.  December  1889,  Kl.  22.)  Die  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen, 
sischen,  Baumwolle  grün  färbenden  Azinderivate  liefern  beim  Sul- 
iren  neue  Farhstoffe,  welche  sich  zum  Färben  von  Wolle  im  sauren 
ide  eignen.  Die  Umwandlung  in  die  Sulfosäuren  geschieht  durch 
ntragen  in  die  vierfache  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  20  bis 
pCt.  Anhydridgehalt  bei  gewöhnlicher  oder  mässig  erhöhter  Tem- 
ratur.  Die  Farbstoffe  stellen  in  Form  ihrer  Natronsalze  dunkel- 
üne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver  dar,  ihre  charakteristische 
genschaft  besteht  darin,  Wolle  zum  Unterschied  von  den  Farbstoffen 
s  Hauptpatents  in  schwach  saurem  Bad  dunkelgrün  anzufärben. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  zu  Ludwigshafen  a/Rh. 
erfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  eines  rothen, 
Lsischen  Naphtalinfarbstoffes.  (D.  P.  58601  vom  7.  November 
90.  II.  Zusatz  zum  Patent  453701  2)  vom  6.  Mai  1888;  Kl.  22).  In 
m  Patent  45370  sind  zwei  in  Wasser  lösliche  Sulfosäuren  des  Ros- 


1)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  238. 

2)  Diese  Berichte  XXI,  3,  921  u.  XXIV,  3,  57. 
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indulins  beschrieben,  eine  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  aus¬ 
gezeichnete  Disulfosäure  und  eine  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche, 
nicht  krystallisirende,  höher  sulfonirte  Säure.  Unter  geeigneten  Be¬ 
dingungen  gelingt  es,  auch  eine  krystallisirbare  Trisulfosäure  zu  er¬ 
halten,  welche  ein  Zwischenglied  der  oben  genannten  Sulfosäuren 
darstellt,  sowie  die  nicht  krystallisirende,  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösliche  Sulfosäure  direct  darzustellen. 

Die  Trisulfosäure  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  im  Patent¬ 
anspruch  1  des  Patentes  45370  beschriebenen  Farbstoffes  mit  4  Theilen 
(21  procentiger)  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbad,  bis  sich  eine 
Probe  in  der  40  fachen  Menge  kalten  Wassers  löst. 

Die  in  bekannter  Weise  in  Form  des  Natronsalzes  erhaltene  rohe 
Säure  wird  in  der  Weise  gereinigt  und  von  der  beigemischten  nicht! 
krystallisirenden  Sulfosäure  getrennt,  dass  man  10  kg  in  100  L  Wasser 
löst  und  30  kg  einer  lOprocentigen  Schwefelsäure  hinzufügt;  die  Tri¬ 
sulfosäure  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  als  krystallinischer 
Niederschlag  rein  aus.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heisser,  verdünnter 
Kochsalzlösung  erhält  man  das  saure  Natronsalz  derselben.  Die  freie 
Säure  besitzt  die  Zusammensetzung:  C28  Hiß  Ns(S  03X1)3 -b  H2O. 

In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  die  leicht  lösliche,  nicht  kry- 
stallisirende  Sulfosäure;  dieselbe  wird  direct  erhalten,  wenn  man  da^ 
oben  angegebene  Sulfurirungsgemisch  längere  Zeit  erhitzt  oder  eint 
Schwefelsäure  von  höherem  Anhydridgehalt  verwendet.  Man  erhitzt 
so  lange,  bis  eine  in  das  Natronsalz  übergeführte  Probe  sich  bis  au. 
das  entsprechende  Kochsalz  in  kalter,  25 procentiger  Salzsäure  voll¬ 
ständig  löst.  Die  Sulfurirungsmasse  wird  hierauf  in  bekannter  Weise 
gekalkt,  in  das  Natronsalz  verwandelt  und  zur  Trockne  verdampft. 

In  ihren  Färbeeigenschaften  unterscheidet  sich  die  krystallisirend( 
Trisulfosäure  von  der  leicht  löslichen  durch  blauere  Nuance. 


Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  inLudwigshafen  a./Rh 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amidonaphtoxylessigsäur« 
nnd  einer  Sulfosäure  derselben.  (D.  P.  58614  vom  12.  Juli  1890 
Kl.  17.)  Durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  a-  und  ß-Naphtol 
sowie  auf  Naphtolsulfonsäure  entstehen  Glycolsäurederivate  von  fol 
gender  Zusammensetzung.  Aus  Naphtol:  C10H7  —  O  —  CHaCOOl 

Q  TT 

=  Naphtoxylessigsäure,  aus  Naphtolsulfosäure:  CioH6<Q_fQjj  qqqp  J 


—  Naphtoxylessigsulfosäure.  (Gaz.  chim.  ital.  Band  16,  S.  438,  441. 
Diese  Verbindungen  sind  zu  technischer  Verwerthung  nicht  geeignet 
werden  jedoch  durch  Nitrirung  und  Reduction  in  neue  aromatisch 
Glycolsäurederivate  übergeführt,  welche  sich  mit  Diazo-  und  Tetrazo 
Verbindungen  zu  werthvollen  Farbstoffen  vereinigen.  Die  Nitro 
Verbindung  der  ß- Naphtoxylessigsäure  entsteht  in  normaler  Weis 
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durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  dieselbe;  die¬ 
selbe  lässt  sich  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  dergl.  leicht  reduciren 
doch  entsteht  dabei  zunächst  nicht  die  entsprechende  Amidoverbindung, 


sondern  ein  inneres  Anhydrid  derselben: 


NH-CO 

Ci0H6  |  ,  eine 

o — ch2 


wenig  reactionsfähige  Verbindung,  welche  durch  Erhitzen  mit  Alkali 
in  die  Amidosäure  (bezw.  ein  Salz  derselben)  verwandelt  wird.  Das 
analoge  Zwischenproduct  bildet  sich  bei  der  Reduction  der  Nitro¬ 
verbindung  der  ß-Naphtoxylessigsulfosäure.  Die  ec-Nitro-ß-naphtoxyl- 
essigsäure  bildet  derbe,  blassgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  190  bis  191°, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heisser  Essigsäure, 
Eisessig  oder  Alkohol.  Das  bei  der  Reduction  intermediär  entstehende 
Anhydrid  bildet  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  200 — 205°,  welche  in 
Wasser  kaum,  schwer  in  Aether  oder  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heissem  Alkohol  oder  in  kaltem  Eisessig  löslich  sind.  Mit  Diazo¬ 
verbindungen  reagirt  dieses  Anhydrid  nicht.  Die  Amidonaphtoxyl- 
essigsäure  scheidet  sich  beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  Natronlauge 
von  40°  B.  in  Form  von  schwach  bräunlich  gefärbten,  glänzenden 
Nädelchen  ab;  dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  mässig,  in  heissem 
sehr  leicht  löslich;  Säuren  scheiden  aus  der  gut  abgekühlten  Lösung 
vorübergehend  die  freie  Amidosäure  ab.  Die  ß-Naphtoxylessig-ß-sulfo- 
säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  S  chäf  f ersehe 
Säure.  (ß-Naphtol-ß-monosulfosäure).  Die  Nitroverbindung  bildet 
gelbe  Nädelchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  der  Reduction  mittelst 
Essigsäure  und  Eisenfeile  bildet  sich  intermediär  das  Anhydrid  und 
scheidet  sich  in  Form  seines  Natronsalzes  in  schönen,  glänzenden 


o  —  c  h2 

Blättchen  ab,  von  der  Zusammensetzung:  CioH5(S03Na)  ! 

NH— CO 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  (40 0  B.)  verwandelt  sich  dieses  in  das 
«-amido-f?-naphtoxylessig-/3-sulfosaures  Natron;  dasselbe  ist  in  Form 
eines  undeutlich  krystallinischen  Pulvers  erhalten  worden. 


A.  W.  Schade’s  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin  S,  Stallschreiberstr.  45/46. 
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Sitzung  vom  23.  November  1891. 
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Der  Vorsitzende: 

A.  W.  von  Hofmann. 


Der  Schriftführer: 
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Mittheilungen. 

15.  A.  Kussanow:  Ueber  die  Phenylglyoxime  und  ihre 

Umwandlungsproducte. 

(Eingegangen  am  4.  November;  mitgetheilt  von  Hrn.  W.  Will.) 

Während  die  Diphenylglyoxime,  die  bekannten  Benzildioxime,  als 
ersten  Körper,  bei  welchen  eine  neue  Art  von  Stereoisomerieauf- 
lden  wurde,  recht  gut  untersucht  sind  und  in  den  drei  für  sym- 
ische  Dioxime  möglichen  Configurationen  existiren,  war  die  Frage 
?r  noch  offen,  ob  das  bisher  einzig  bekannte  Monophenylglyoxim 
falls  in  verschiedenen  Stereoisomeren  zu  bestehen  vermöchte. 

Der  Lösung  dieser  Aufgabe  habe  ich  mich  auf  Veranlassung  von 
A.  Hantzsch  unterzogen. 

Vom  Monophenylglyoxim  wären,  wie  von  jedem  asymmetrischen 
im,  vier  Isomere  denkbar.  Dieselben  würden  durch  die  folgenden 
igurationen,  und  entsprechend  der  von  A.  Hantzsch  vorstehend 

führten  Nomenclatur  durch  die  folgenden  Bezeichnungen  zu  unter- 
den  sein: 


1.  C6  H5— C — C — H 
II  II 

HO-N  N— OH 
Phenyl- Antiglyoxim. 

C6  H5 — C - c— H 

II  II 

HO— N  HO— N 

Syn-Phenyl-Amphiglyoxim. 


2.  C6H5-C - C-H 

II  II 

N— OH  N— OPI 
Anti-Phenyl -Amphiglyoxim. 

4.  C6H5-C - C-H 

II  II 

N-OH  HO-N 
Phenyl-Synglyoxim. 


freilich  war  es  schon  nach  den  bisher  bekannten  Thatsachen 
die  Existenzfähigkeit  bestimmter  Configurationen  fraglich,  oder 

ehr  sogar  unwahrscheinlich,  dass  alle  4  Formen  wirklich  isolirt 
en  konnten. 

rhatsächlich  sind  als  gut  charakterisirte  Isomere  nur  zwei  verschie- 
Phenylglyoxime  aufgefunden  worden,  welche  ausserdem  einander 
ihnlich  sind;  die  Existenz  eines  dritten  Isomeren  kann  zwar  nicht 
bewiesen,  wohl  aber  indirect  mit  ziemlicher  Sicherheit  ver- 
-t  werden,  während  für  das  Vorhandensein  einer  vierten  Form 
keinerlei  Anhaltspunkte  gewonnen  werden  konnten. 

-  227* 
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In  naher  Beziehung  zu  den  Oximen  des  Phenylglyoxals  stehe? 
noch  zwei  andere,  neu  aufgefundene  Substanzen,  welche  sich  aus  jene 
unter  gewissen  Umständen  bilden  und  für  deren  Configurationsbestim 
mung  von  Wichtigkeit  sind.  Dieselben  seien  deshalb  bereits  an  diese 
Stelle  erwähnt.  Sie  enthalten  1  Molekül  Wasser  weniger,  als  di 
Glyoxime,  und  sind  also  unter  einander  isomer,  indess  nicht  sterer 
isomer,  sondern  structurisomer;  diese  beiden  Verbindungen  von  de 
Formel  CgHß^O  sind: 


und 


Phenylazoxazol 

(Phenylfurazan) 


C6H5-C - CH 


Oxim  des  Benzoylcyanids 
(Nitril  der  Phenyloximidoessigsäure) 


c6h5-c 

II 


NOH  N 


Die  Beziehungen  zwischen  den  zwei  (bezw.  drei)  Pheny 
glyoximen  und  dem  Phenylazoxazol  bez.  dem  Oxim  des  Be 
zoylcyanids  lassen  sich  kurz  folgendermaassen  darstellen: 

Von  den  beiden  wirklich  isolirbaren  Oximen  stellt  das  bisbj 
einzig  bekannte  die  in  neutralen  Lösungen  und  überhaupt  im  Allfj 
meinen  beständige  Form  dar,  welche  völlig  rein  bei  168°  schmii 
Aus  ihm  erhält  man  durch  trockene  Salzsäure  eine  zwar  in  saui 
Lösung  stabile,  aber  im  Allgemeinen  sehr  unbeständige  Form,  welcjj 
erst  bei  180 — 181°  schmilzt  und  sich  so  leicht  nicht  nur  durch  eli 
mische  Mittel,  sondern  auch  durch  indifferente  Flüssigkeiten  in  jeii 
niedriger  schmelzende  Oxim  zurückverwandelt,  dass  man  beide  Oxi  i 
ohne  Berücksichtigung  der  bei  derartigen  Stereoisomeren  häufig  be 
achteten  Labilität  kaum  für  gesonderte  Isomere,  sondern  nur  für  \  \ 
schiedene  Modificationen  ansprechen  würde.  Auch  haben  sich  \ 
schiedene  Derivate  derselben  bisher  nicht  darstellen  lassen;  d 
erhält  z.  B.  nicht  nur  durch  Acetylchlorid,  sondern  auch  durch  Es;  j 
anhydrid  aus  beiden  identische  Producte.  Aus  diesem  Grunde  v'l 
es  auch  nicht  möglich,  die  Configuration  derselben  direct  zu  bestimir:' 
So  verwandeln  sich  beide  Oxime  unter  denselben  Bedingun  i 
erst  in  Phenylazoxazol  und  dann  in  das  Oxim  des  Benzoylcyan > 
Aber  alsdann  lässt  sich  wenigstens  sicher  nach  weisen,  dass  vor 
Bildung  des  Phenylazoxazols  das  höher  schmelzende  Oxim  zuers'ji 
das  niedriger  schmelzende  übergeht,  dass  dieses  also  dem  inntlfl 
Anhydrid  näher  steht,  als  jenes.  Ferner  lässt  sich  aus  der  alkaliscl 

0«  Ul 

fl 

Niederschlag  erzeugen,  welcher  neben  grossen  Mengen  von  Phe  ‘ 


Lösung  beider  Oxime  durch  Fällen  mit  Kohlendioxyd  unter 
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>xazol  und  kleinen  Mengen  des  Oxims  vom  Schmelzpunkt  168°  eine 
bstanz  enthält,  die  sich  von  beiden  bisher  besprochenen  Oximen 
rch  die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  sich  zu  Phenylazoxazol  zu 
lydrisiren,  deutlich  unterscheidet.  In  dieser  ist,  wenn  auch  nicht 
reinem  Zustande,  das  dritte  Phenylglyoxim  enthalten.  Auf  Grund 
ser  Thatsachen  und  unter  Berücksichtigung  gewisser  an  anderen 
imen  gemachten  Beobachtungen  ist  die 

Configuration  der  P heny lg  1  y oxime 

t  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  bestimmen. 

Das  zuletzt  erwähnte,  sehr  unbeständige  und  kaum  isolirbare 
:im  wird  wegen  der  grossen  Neigung,  sich  intramolecular  unter 
/stritt  von  Wasser  in  Phenylazoxazol  zu  verwandeln,  wohl  mit  dem- 
ben  Rechte  die  Configuration  (4)  des  Phenylsynglyoxims  besitzen, 
t  welchem  man  dem  bisher  y-  oder  { iß -  genannten  Benzildioxim  die 
nfiguration  des  Diphenylsynglyoxims  zuerkennt: 

C6  H5-C— - C  H  C6  H5-C - C-H 

II  II  =  HsjO  +  II  II 

N.OH  HO . N  N-O— N 

Von  den  beiden  anderen,  im  freien  Zustande  viel  beständigeren 
dmen  dürfte  wohl  keines  von  beiden  der  Configuration  (3)  entsprechen, 

— C— H 

i.  die  Gruppe  ||  enthalten.  Denn  diese  letztere  räumliche 

HO— N 

lordnung  ist  bisher  nur  bei  den  aromatischen  Aldehyden ,  nie  aber 
i  den  fetten  Aldehyden  im  freien  Zustande  beobachtet  worden;  sie 
also  jedenfalls  sehr  unbegünstigt. 

Somit  werden  diese  beiden  an  sich  beständigen  Phenylglyoxime 

C(NOH)— C— N 

iht  die  Configuration  ||  enthalten,  sondern  den 

HO— N 

C(NOH) — C— H 

)rmeln  1  und  2  mit  den  Configurationen  ||  ent- 

N— OH 

rechen.  Da  nun  ferner,  wie  oben  angeführt,  das  Oxim  vom  Schmelz- 
inkt  180°  erst  in  das  vom  Schmelzpunkt  168°  übergehen  muss,  ehe 
irch  Vermittelung  des  äusserst  labilen  Synglyoxims  Phenylazoxazol  ent- 
ehen  kann,  so  wird  das  Oxim  vom  Schmelzpunkt  168°  dem  Synglyoxim 
mlicher  configurirt  sein,  als  das  Oxim  vom  Schmelzpunkt  1 80° ; 
steres  wird  damit  zu  einem  Amphiglyoxim  und  erhält  die  Configu- 
tion  (2),  letzteres  zum  Antiglyoxim  von  der  Configuration  (1);  der 
ebergang  der  Phenylglyoxime  in  Phenylazoxazol  lässt  sich  danach 
Igendermaassen  anschaulich  machen: 
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C6H5 .  C— C.H 
II  II 

HO . N  N.OH 

PhenylaDtiglyoxim 
(Schmelzpunkt  180°) 


C6H5 .  C - —C.H 

II  II 

N.OH  N.OH 

Phenylam  phiglyoxim 
(Schmelzpunkt  168°) 


c6h5.c - C.H  c6 h5 . c - c  H 

ii  ii  —  ii  ii 

N.OHHO.N  N.O.N 

P  henylsynglyoxi  m  Phenylazoxazol. 

(nicht  rein  zu  erhalten) 

Die  Beziehungen  dieser  Körper  zum  Oxim  des  Benzoylcyanid: 
sind  weniger  durchsichtig,  aber  auch,  wenigstens  für  die  Configuratioi : 
der  Phenylglyoxime,  weniger  wichtig;  es  genüge  vorerst  zu  erwähnen 
dass  das  Oxim  des  Benzoylcyanids  sowohl  aus  den  beiden  Glyoximei 
durch  Vermittelung  von  Essiganhydrid  und  Chlorid,  als  auch  aus  der 
Phenylfurazan  durch  Vermittelung  von  Alkali  entsteht,  also  gewisser 
maassen  den  stabilen  Endzustand  der  ganzen  Reihe  darstellt. 


Phenylglyoxim  ist  bisher  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  dar 
gestellt  worden;  zuerst  von  Schramm  aus  Dibromacetophenon  und 
alkalischem  Hydroxylamin  x)  bei  gelinder  Wärme,  welche  Reaction  vor 
Strassmann  später  nochmals2)  untersucht  wurde,  und  sodann  be 
quemer  von  R.  Scholl  aus  Isonitrosoacetophenon  (Benzoylformoxim 
und  Hydroxylamin  3).  Schramm  erhielt  es  zuerst  vom  Schmelzp.  152® 
Strass  mann,  welcher  zugleich  die  Identität  des  aus  Monobromaceto 
phenon  und  Hydroxylamin  erhaltenen  Productes  mit  Phenylglyoxin 
nachwies,  vom  Schmelzp.  162°.  Auf  die  Producte,  welche  nach  den 
\  erfahren  von  Schramm  bezw.  Strassmann  entstehen,  wird  späte 
eingegangen  werden;  hier  werde  nur  bemerkt,  dass  dieselben  nur  zur; 
kleinsten  1  heile  aus  Phenylglyoxim,  weitaus  überwiegend  aber  au 
dem  Oxim  des  Benzoylcyanids  bestehen. 

Bequemer  und  glatter,  deshalb  auch  fast  ausschliesslich  benutz 
und  eingehender  studirt,  ist  das  Verfahren  von  R.  Scholl.  Bei  ge 
nauer  Durchforschung  der  entstandenen  Producte  auf  ihre  Einheitlich! 
keit,  bezw.  auf  das  Vorhandensein  stereoisomerer  Glyoxime,  wurd 
folgendes  durch  viele  Versuche  festgestellt:  Aus  Nitrosoacetophenor 
bezw.  dessen  nach  Claisen  bereitetem  Natriumsalz  entsteht  bein 
Stehenlassen  mit  alkalischem  oder  neutralem  Hydroxylamin  in  wässi 
ligei  Lösung  nach  dem  Ansäuern  fast  stets  eine  unscharf,  mek  Ü 


x)  Diese  Berichte  XVI,  2186. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  419. 

3)  Diese  Berichte  XXI11,  3503. 
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ischen  150  —  170°  schmelzende  Fällung,  welche  zwar  ganz  vor¬ 
egend  aus  Pbenylamphiglyoxim  besteht,  sich  aber  doch  nur  durch 
ederholtes  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Alkohol  reinigen  lässt.  Bemer- 
nswerth  ist  ferner,  dass  der  Schmelzpunkt  des  direct  gefällten  Oxims 
i  so  höher  lag,  je  stärker  die  zur  Fällung  verwandte  Säure  war, 
d  um  so  tiefer  lag,  je  schwächer  die  letztere  war;  so  erhielt  man 
rch  Salzsäure  meist  eine  gegen  170°,  durch  Essigsäure  eine  gegen 
0°  und  durch  Kohlensäure  eine  schon  unter  150°  schmelzende  Sub- 
tuz.  Die  den  Schmelzpunkt  herabdrückenden  Begleiter  des  Glyoxims 
stehen,  wie  später  erkannt  wurde,  aus  Phenylazoxazol  oder  ausPhenyl- 
imidoacetonitril  (CeH5  .  CN  OH  .  CN)  und  können  durch  Auswaschen 
t  Benzol  oder  Chloroform  entfernt  werden. 

C6H5— C - C  .  H 

Antiphenylamphiglyoxim,  ||  ||  ,  erhält  man 

N.OH  N.OH 

jt  besten  rein  nach  folgender  Vorschrift:  1  Mol.  Natrium-Isonitrosoaceto- 
enon,  1  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin  und  1  Mol.  Natronhydrat 
■rden  in  wässriger  Lösung  mehrere  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  stehen  gelassen.  Man  fällt  hierauf  mit  Essigsäure,  wäscht  den 
trockneten  Niederschlag  mit  Chloroform  aus,  und  krystallisirt  aus 
>ther  um.  Das  so  gewonnene  Oxim  besitzt  bereits  den  constanten 
hmelzpunkt  168°,  ist  aber  nur  undeutlich  krystallinisch,  und  wird 
s  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  ebenfalls  bei  gewöhnlicher 
smperatur  in  kleinen  Nädelchen  von  gleichem  Schmelzpunkte  gefällt. 

Ber.  für  Cs  Hs  O2  Na  Gefunden 

N  17.07  17.21  pCt. 

Dieses  Oxim  ist  mit  dem  von  Schramm  und  Strassmann  er- 
ltenen  in  allen  wesentlichen  Stücken  identisch,  und  braucht  daher 
iht  im  Einzelnen  beschrieben  zu  werden.  In  Aether,  Alkohol  ist 
leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  so  gut  wie  gar  nicht  löslich, 
iss  die  genannten  Autoren  den  Schmelzpunkt  schon  bei  162°  ge- 
:iden  haben,  beruht  jedenfalls  darauf,  dass  es  sich  allerdings  auch 
ch  meinen  Beobachtungen  in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  nament- 
h  aber  stets  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  bei 
äser  Temperatur  verflüssigt.  Diese  Depression  des  Schmelzpunktes 
rd,  wie  später  besprochen  werden  soll,  dadurch  hervorgerufen,  dass 
eses  Phenylglyoxim  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Phe- 
lazoxazol  bezw.  das  Oxim  des  Benzoylcyanids  übergeht,  und  daher 
icht  von  einer  Spur  desselben  verunreinigt  wird. 

c6h5.c-c.h 

Ph  enylantiglyox  i  m,  ||  || 

HO  .  N  N.OH. 

Schon  die  oben  erwähnte  Thatsache,  dass  aus  stark  saurer  Lösung 
i  Phenylglyoxim  von  etwas  höherem  Schmelzpunkte  als  168°  er- 
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halten  wird,  deutete  darauf  hin,  dass  neben  der  eben  erwähnten  noch 
eine  zweite,  und  zwar  in  sauren  Flüssigkeiten  stabilere  Form  existiren 
möchte.  Dem  ist  in  der  That  so.  Löst  man  Phenylglyoxim  vom 
Schmelzpunkt  168°  in  absolutem  Aether,  und  leitet  trocknes  Salz- 
säuregas  ein,  so  fällt  fast  augenblicklich  ein  krystallinisches  Chlor¬ 
hydrat  aus.  Dasselbe  ist  an  trockner  Luft  und  auch  im  Exsiccator 
über  Aetzkalk  beständig,  verliert  aber  an  feuchter  Atmosphäre  ziem¬ 
lich  rasch  seine  Salzsäure,  wobei  die  vorher  glänzenden  Krystalle  trübe 
werden  und  schliesslich  zu  einem  Pulver  zerfallen.  Dasselbe  besitzt,  i 
wenn  vollständig  salzsäurefrei,  den  Schmelzpunkt  180°.  Zufolge  der 
Analyse  ist  es  ebenfalls  ein  Phenylglyoxim. 

Ber.  für  CgHs^C^  Gefunden 

N  17.07  17.15  pCt. 

Dasselbe  hochschmelzende  Glyoxim  entsteht  auch  direct  und  glatt 
aus  Isonitrosoacetophenon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässrig¬ 
alkoholischer  Lösung;  es  krystallisirt  in  diesem  Falle  langsam  in  gut 
ausgebildeten,  ebenfalls  scharf  bei  180°  schmelzenden  Prismen. 

Dieses  in  sauren  Lösungen  beständige  Oxim  geht  jedoch  äusserst; 
leicht  schon  durch  die  meisten  indifferenten  Lösungsmittel  in  das 
Oxim  vom  Schmelzpunkt  168°  über.  Nur  aus  absolutem  Aether  lässt 
es  sich  unverändert  umkrystallisiren.  Dagegen  besitzt  schon  die  durcb 
Wasser  aus  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  gefällte  Substanz  ! 
Schmelzpunkt  und  Eigenschaften  des  Amphiglyoxims,  und  dem  ent 
sprechend  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirte  Substanz  der 
Schmelzpunkt  161 — 162°  des  unreinen  Oxims. 

Die  an  sich  schon  sehr  geringe,  fast  nur  durch  Differenz  dei 
Schmelzpunkte  sich  äussernde  Verschiedenheit  der  beiden  Oxime  gehl 
bei  ihrer  Ueberführung  in  Derivate  völlig  verloren.  Speciell  erhält  mar 
aus  beiden  durch  Essiganhydrid,  selbst  bei  0°,  nur  ein  und  dasselbe 
Diacetat  C6H5  .  C(NOCOCH3)  .  CH(NOCOCH3).  Das  niedriger 
schmelzende  Oxim  löst  sich  beträchtlich  leichter  in  dem  Anhydrid 
das  gebildete  Acetat  krystallisirt  erst  nach  völliger  Lösung.  Das  höheij 
schmelzende  Oxim  löst  sich  unter  gleichen  Bedingungen  nur  theilweise 
wird  aber  schon  im  festen  Zustande  in  das  Acetat  umgewandelt.  Ir 
beiden  Fällen  sind  aber  dieselben  schön  ausgebildeten,  ziemlich  grosser 
und  sehr  stark  lichtbrechenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92°  ent 
standen.  Die  vollständige  Analyse  erwies,  dass  ein  Diacetat  vorlag 


Ber.  für  C12H12O4N2 
C  58.06 

H  4.83 

N  11.29 


Gefunden 

57.73  —  pCt. 

4.93  —  » 

—  11.30  » 


Dieses  Phenylglyoximdiacetat,  welches  in  den  üblichen  Lösungsj 
mittein,  mit  Ausnahme  von  Aether,  leicht  löslich  ist,  und  desse 
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figaration  nicht  bestimmt  werden  konnte,  ist  an  sich  recht  be- 
idig;  es  kann  aus  warmem  verdünnten  Alkohol  unverändert  um- 
stallisirt  werden,  und  spaltet  sich  selbst  durch  kochendes  Wasser 
langsam,  aber  nicht  in  Essigsäure  und  Phenylglyoxim,  sondern 
Essigsäure  und  Phenylazoxazol;  jedenfalls  zerfällt  das  regenerirte 
oxim  unter  diesen  Bedingungen  spontan  in  Wasser  und  sein  in- 
;s  Anhydrid  (Furazan).  Ueberhaupt  kann  das  Acetat  nicht  mehr  in 
nylglyoxim  verwandelt  werden;  in  Berührung  mit  Sodalösung  ver- 
sigt  es  sich  zunächst:  das  so  entstandene  Oel  wurde  der  Carbonat- 
ng  mit  Aether  entzogen  und  durch  seine  grosse  Flüchtigkeit  mit 
sserdampf,  seinen  Schmelzpunkt  und  seine  Unlöslichkeit  in  kalten 
lünnten  Alkalien  als  Phenylazoxazol  erkannt.  Beim  längeren  Ver- 
len  in  der  Sodalösung  verschwindet  das  Oel  wieder:  das  in  Lösung 
angene  Product  wurde,  durch  Essigsäure  krystallinisch  gefällt,  als 
Oxim  des  Benzoylcyanids  erkannt.  Natronlauge  verseift  das 
cetat  noch  rascher,  liefert  aber,  da  das  Phenylazoxazol  durch 
>nde  Alkalien  sehr  leicht  in  das  letzt  erwähnte  Nitriloxim  umge- 
ldelt  wird,  überhaupt  nur  dieses  einzige  Zersetzungsproduct.  — 
-eh  diese  Versuche  ist  also  dargethan,  dass  durch  Verseifung  des 
•nylglyoximdiacetates  zuerst  Phenylazoxazol  und  dann  erst  das  Nitril 
Phenyloximidoessigsäure  entsteht. 


Phenylazoxazol  (Phenylfurazan), 


C6  H5 .  C  —  CH 

II  II 

N  N  , 


O 


let  sich,  wie  bereits  erwähnt  werden  musste,  aus  den  bisher  be¬ 
sehenen  Verbindungen  auf  verschiedene  Weise:  aus  Phenylgly- 
mdiacetat  beim  Stehen  mit  Sodalösung,  bis  sich  alles  verflüssigt 
,  sowie  beim  Destilliren  des  Acetates  oder  der  freien  Oxime  mit 
sserdampf,  indess  nur  langsam  und  unvollständig;  denn  das  Az- 
zol  geht  hierbei,  obgleich  es  fertig  gebildet  ausserordentlich  flüchtig 
doch  immer  nur  in  kleinen  Mengen  mit  dem  Wasser  über,  während 
s  noch  viel  unverändertes  Glyoxim  im  Rückstände  bleibt.  Auch 
von  Strass  mann  als  unverändertes  Phenylglyoxim  angesprocheue 
flimat  ist  faktisch  Phenylazoxazol.  Die  beste  Darstellungsmethode, 
en  Erklärung  indess  erst  weiter  unten  gegeben  werden  kann,  ist 
*ende:  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  des  Phenylglyoxims  mit 
hlensäure,  extrahirt  den  Niederschlag  mit  Chloroform,  und  erhält 
etwa  30  pCt.  Phenylazoxazol.  Der  in  Chloroform  unlösliche  Theil 
d  in  möglichst  wenig  kaltem  Essiganhydrid  gelöst,  und  in  dieser 
mng  mit  Natron  so  lange  behandelt,  bis  Alles  erstarrt;  diese  etwa 
tere  40  pCt.  betragende  Partie  ist  ebenfalls  Anhydrid;  der  in  Lösung 
angene  Rest  besteht  aus  dem  Oxim  des  Benzoylcyanids. 


Phenylazoxazol  ist  eine  nicht  nur  mit  Wasserdampf,  sonder; 
sogar  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausserordentlich  flüchtig 
Substanz  von  entfernt  zimmtähnlichem  Geruch  und  dem  Schmelz 
punkt  30°.  J 

Sie  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  aber  im  Unterschiede  von  de 
Phenylglyoximen  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Aether,  Chloroform! 
und  Benzol,  verflüchtigt  sich  aber  auch  beim  Verdunsten  dieser  Lö! 
sungen  in  hohem  Grade.  Am  besten  krystallisirt  sie  aus  verdünnter! 
Alkohol,  und  zwar  in  Gestalt  federartiger  Nadeln.  Gegen  Säuren  h 
Phenylazoxazol  sehr  beständig;  es  wird  selbst  von  concentrirtn 
Schwefelsäure  unverändert  aufgenommen.  Dagegen  wird  es  von  alk; 
lischen  Flüssigkeiten  zwar  als  solches  nicht  gelöst,  aber  mehr  odej 
minder  leicht  in  das  sogleich  zu  besprechende  isomere  Oxim  dt 
Benzoylcyanids  verwandelt. 

Die  Analyse  ergab  wohl  wegen  der  grossen  Feuchtigkeit  dt 
Substanz  keine  scharf  stimmenden  Zahlen: 


Berechnet 
für  CsHßNsO 

C  65.75 

H  4.11 

N  19.17 


Gefunden 

I.  II. 

65  08  —  pCt. 

4.46  —  » 

—  19.19  » 


Oxim  des  Benzoylcvanids  (Phenyloximidoacetonitril),  : 

dH5.ONOH.CN.  I 

Diese  dem  Phenylazoxazol  isomere  Verbindung  entsteht  ebenfal 
auf  verschiedene  Weise;  doch  kann  ihre  Bildung  in  den  meisten  Fäll«! 
auf  die  vorherige  Entstehung  dieses  Anhydrids  und  dessen  nachheril 
Zersetzung  durch  alkalische  Flüssigkeiten  zurückgeführt  werden.  D  . 
in  kalten  Alkalien  unlösliche  Azoxazol  wird  bei  gelindem  Erwärm  \ 
nicht  nur  von  Natron,  sondern  auch  von  Soda  aufgenommen;  diel 
Lösung:  enthält  nunmehr  das  Natronsalz  des  Oxims  und  lässt  dassel 
durch  Essigsäure  bereits  in  reinem  Zustande  ausscheiden. 

Phenyloximidoacetonitril  wird  aber  auch,  und  zwar  am  bequemste  I 
direct  aus  Phenylglyoxim  erhalten;  auffallender  Weise  aber  nie  I 
wie  man  erwarten  sollte,  durch  Alkalien,  sondern  nur  durch  Alkal 
carbonate. 

Während  die  Lösung  des  Glyoxims  in  Aetzalkalien  beim  Koch  I 
bis  auf  eine  spurenweise  Zersetzung  unverändert  bleibt,  also  be  I 
Ansäuern  das  ursprüngliche  Oxim,  nur  von  dem  etwas  niedriger 0 
Schmelzpunkte  von  162°,  zurückbildet,  und  erst  bei  anhaltendem  Siedl 
langsam  in  das  Nitril  übergeht,  giebt  die  auf  gleiche  Weise  behände  I 
Lösung  in  Soda  viel  leichter  das  Nitriloxim.  —  Weiter  werde  dar 
erinnert,  dass  das  Diacetat  des  Phenylglyoxims  sich  durch  iibä 
schüssige  Alkalien  ebenfalls  zu  dieser  Verbindung  verseift.  Schlie 
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a  ist  aber  zu  bemerken,  dass  das  Hauptproduct  der  Reaction 
fischen  Dibromacetophenon  und  Hydroxylamin  in  alkali- 
1er  Lösung  nicht  Phenylglyoxim,  sondern  vielmehr  das  von 
hramm  und  Strass  mann  übersehene  Oxim  des  Benzoylcyanids 
■stellt.  Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  wurde  Folgendes  gefunden: 

1  Mol.  krystallisirtes  Dibromacetophenon,  etwas  mehr  als  2  Mol. 
zsanres  Hydroxylamin  und  etwas  mehr  als  6  Mol.  Natron  wurden 
wässrig  alkoholischer,  klarer  Lösung  bei  50—60°  etwa  10  Stunden 
g  stehen  gelassen;  alsdann  war  der  Geruch  nach  Dibromid  ver¬ 
wunden.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  und  Verdünnen  mit 
isser  krystallisirten  zunächst,  indess  nur  in  einer  Menge  von  etwa 
Ct.  des  angewandten  bromirten  Acetophenons ,  feine,  gelbe  Nädel- 
:n  vom  Schmp.  98°,  welche  kein  Brom,  wohl  aber  Stickstoff  ent- 
lten,  sich  in  Alkalien  nicht  lösten,  aber  wegen  der  geringen  Quan- 
it  nicht  näher  untersucht  werden  konnten.  Das  Filtrat  wurde  an- 
äuert,  ergab  einen  sehr  starken  Niederschlag  und  wurde  alsdann 
'hmals  mit  Aether  ausgezogen.  Die  aus  beiden  Partien  vereinigten 
)ducte  wurden  nach  dem  Trocknen  mit  Chloroform  ausgewaschen 
1  hinterliessen  hierbei  allerdings  fast  reines  Phenylamphiglyoxim 
n  Schmp.  167°,  indess  nur  in  einer  Ausbeute  von  3  —  4  pCt.  vom 
wichte  des  ursprünglichen  Dibromacetophenons  (7  —  8  pCt.  der 
eorie);  die  Hauptmasse,  nämlich  etwa  25  pCt.  (rund  50  pCt.  der 
eorie)  erwies  sich  als  das  Nitriloxim,  und  ward  aus  kochendem 
tsser  völlig  rein  erhalten.  Wahrscheinlich  haben  Schramm  und 
"assmann  diese  Verbindung  wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  in  Chloro- 
m  und  Benzol  übersehen. 

Berechnet  Gefunden 

fürC8H6N20  I.  II. 

C  65.75  65.24  —  pCt. 

H  4.11  4.35  —  » 

N  19.37  —  19.40  » 


Das  Oxim  des  Benzoylcyanids  ist  nicht  nur  in  den  üblichen 
anischen  Lösungsmitteln,  sondern  auch  in  heissem  Wasser  leicht 
1  ohne  jede  Zersetzung  löslich. 

Ls  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128°  und 
im  Lnterschiede  vom  isomeren  Phenylazoxazol  mit  Wasserdämpfen 
it  flüchtig,  geruchlos  und  in  kalter  und  heisser  Natronlauge  unver- 
ert  löslich.  Ueberhaupt  zeichnet  es  sich  durch  grosse  Beständig- 
t  aus.  Selbst  beim  anhaltenden  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
seift  es  sich  nicht,  und  nur  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  con- 
trirter  Natronlauge  geht  es  unter  Ammoniakentwicklung  über  in 
zugehörige  Phenyloximidoessigsäure,  C6H5 . C (NOH) . COOH. 

Der  aus  der  angesäuerten  Flüssigkeit  erhaltene  Aetherauszug  hin- 
less  zuerst  eine  sehr  leicht  lösliche  und  schwierig  krystallisirende 
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Säure  vom  Zersetzungspunkt  127°;  dieselbe  verwandelte  sich  aber 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  eine  schwerer  lösliche  und  gut 
krystallisirende  Säure  vom  Zersetzungspunkt  145°.  Es  war  also  aus 
dem  Nitriloxim  zuerst  die  im  freien  Zustande  labile  Configuration 
C6H5— C— COOH 

||  gebildet,  welche  sich  aber,  wie  bekannt,  allmählich  iß 

HO— N  I 

C6H5— C— COOH 

die  stabile  Configuration  ||  umlagerte.1) 

N-OH 

Da  indessen  durch  einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde 
dass  diese  letztere  zwar  im  freien  Zustande  stabil,  aber  in  alkalische] 
Lösung  labil  ist,  und  beim  Kochen  damit  in  die  erstere  Configuration! 
übergeht,  so  lässt  sich  aus  der  Entstehung  derselben  aus  dem  Nitril 
oxim  durch  kochendes  Alkali  nicht  etwa  ein  Beweis  dafür  h  erleben 

c6h5— c-ck: 

dass  dieses  Oxim  auch  die  entsprechende  Raumformel 

HO— N 

besitze;  die  Frage  nach  seiner  Configuration  bleibt  vielmehr  noch  offen 
Als  Oxim  lässt  sich  die  Verbindung  auch  acetyliren. 

Das  Acetat  C6 H5  .  C(NO  .  CO C H3) .  CN  entsteht  nicht  durch 
Acetylchlorid,  sondern  erst  durch  Kochen  mit  Essiganhydrid.  Die  s 
erhaltene  Lösung  erstarrt  im  Exsiccator  zu  Blättchen  vom  Schmelz 
punkt  68°,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  bei  freiwilliger  Verduns 
tung  in  gut  ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  erhalten,  von  alle 
üblichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  aufgenommen  und  durch  Natro 
zu  dem  ursprünglichen  Oxim  verseift  werden. 

Ber.  für  C10H8O2N2  Gefunden 

N  14.89  14.86  pCt. 

Dasselbe  Acetat  des  Nitriloxims  entsteht  übrigens  auch  aus  beide 
Phenylglyoximen  sowohl  durch  Kochen  mit  Essiganhydrid,  —  wob* 
das  ursprünglich  gebildete  Diacetat  zersetzt  wird  — ,  als  auch  durc 
Behandlung  mit  Acetylchlorid.  Nur  ist  es  im  letzteren  Falle  durc 
harzartige  Zersetzungsproducte  verunreinigt  und  krystallisirt  deshal 
nur  schwierig  und  unvollständig. 

Die  Beziehungen  zwischen  dem  Phenylazoxazol  und  dem  Oxim  de 
Benzoylcyanids  erinnern  ausserordentlich  an  die  der  von  Wolff  studiitt 
analogen  Substanzen  »Furazancarbonsäure«  undCyannitrosoessigsäure- 

C6  H5  .  C-  CH  COOH— C  -  CH 


N  N 


und 


N  N 


/ 


O 


O 


9  Diese  Berichte  XXIV,  41. 
2)  Arm.  Chem.  Pharm. 
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Beide  Derivate  des  Azoxazols  sind  zwar  gegen  Säuren,  nicht 
er  gegen  Alkalien  beständig ,  sondern  verwandeln  sich  hierbei 
ir  leicht  in  die  isomeren  Oxime  von  Nitrilen:  C6H5  .  CNOH  . 
^  und  COOH  .  CNOH  .  CN.  Auch  die  beiden  letzteren  Sub- 
inzen  ähneln  sich  unter  einander  durch  eine  geradezu  über¬ 
sehende  Beständigkeit,  und  speciell  dadurch,  dass  sie  trotz  ihrer 
trilnatur  nur  schwierig  zu  den  entsprechenden  Säuren  C6H5 .  CNOH  . 
)OH  und  COOH  .  CNOH  .  COOH  verseift  werden.  Wie  sich  der 

sonders  auch  vom  stereochemischen  Gesichtspunkte  aus  nicht  ganz  ein- 

— C-CH 

I  II 

;he  Uebergang  des  Azoxazolringes  in  Nitriloxim,  also  von  N  N 

\  / 

\  / 

o 

— c — c 

II  vollzieht,  das  muss  durch  eingehendere  Versuche  auf- 

NOH  N 

klärt  werden.  Jedenfalls  zeigt  aber  die  sehr  geringe  Beständigkeit 
r  beiden  Azoxazolderivate  und  die  im  Gegensätze  hierzu  recht 
trächtliche  Stabilität  des  Diphenylazoxazols,  dass  dieser  Ring  an 
ih  ein  Gebilde  von  grosser  Spannung  ist  und  seine  Atome  anders  zu 
uppiren  bestrebt,  dass  er  aber  vor  dieser  Umlagerung  dann  ge- 
hützt  wird,  wenn  auch  hier  beide  beweglichen  Wasserstoffe  durch 
jaenyl,  oder  wohl  im  Allgemeinen  durch  unbewegliche  Kohlenwasser- 
offradicale  ersetzt  sind. 

C6H5.C - C.H 

Phenylsynglyoxim  ||  II 

N.OH  HO . N. 

Es  ist  schon  oben  berührt  worden,  dass  einige  Beobachtungen 
um  Uebergange  des  gewöhnlichen  Phenylglyoxims  in  Phenylazoxazol 
if  die  intermediäre  Bildung  eines  dritten  isomeren  Phenylglyoxims 
nzudeuten  schienen.  Sicher  war  jedenfalls,  dass  die  beiden  Oxim- 
ydroxyle,  ehe  sie  unter  Wasseraustritt  mit  einander  reagiren,  also 
he  Phenylazoxazol  gebildet  wird,  die  einander  zugewandte  Stellung 
innehmen  müssen,  und  es  fragte  sich  nur,  ob  man  diesen  Zustand  des 
onophenylirten  »Synglyoxims«  ebenso  festzuhalten  vermag,  wie  bei 
3m  Diphenylglyoxim.  Allerdings  mussten  hier  die  Chancen  zur  Iso- 
rung  des  freien  Oxims  schon  deshalb  bedeutend  ungünstiger  liegen, 
ls  dort,  weil  ja  schon  die  beiden  anderen  Configurationen  ausser- 
rdentlich  leicht  in  einander  übergehen,  und  zweitens  auch  deshalb, 

reil  dieses  Oxim  dazu  noch  die  im  freien  Zustande  höchst  un- 

—  C— H 

egünstigte  räumliche  Gruppirung  ||  enthält.  In  der  That 

HO— N 

>t  dieses  Synglyoxim  auch  in  reinem  Zustande  nicht  zu  isoliren;  trotz- 
em  lassen  sich  aber  die  unten  mitgetheilten  Beobachtungen  über  das 
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Verhalten  der  Phenylglyoxime  in  alkalischer  Lösung  und  ihren  Ueber- 
gang  in  Phenylazoxazol  nur  dann  befriedigend  erklären;  wenn  man 
folgende  Annahmen  macht. 

Während  in  saurer  Lösung  die  Configuration  des  Phenylantigly- 
oxims  die  stabile  ist,  ist  gerade  umgekehrt  in  alkalischer  Lösung  die 
entgegengesetzte  Configuration  des  Phenylsynglyoxims  einzig  beständig. 
Gleichviel  also  von  welchem  Oxim  man  ausgeht,  das  Natronsalz  besitzt 

C6  H5  —  C - -  C  —  H 

stets  die  Raumformel  ||  ||  .  Das  freie 

M.ONa  NaO.N 

Synglyoxim  ist  aber,  entsprechend  den  obigen  Ausführungen,  ausser-  I 
ordentlich  labil  und  zersetzt  sich  in  zweierlei  Sinne:  erstens  unter 
intramolecularem  Wasseraustritt  zu  Phenylazoxazol,  und  zweitens  unter 
intramolecularer  Umlagerung  der  Wasserreste,  zu  einem  der  bereits 
bekannten  Phenylglyoxime.  Erstere  Reaction  erfolgt  mehr  oder  minder  i 
spontan  bei  der  Abscheidung  des  Oxims  aus  reinem  Natronsalz,  letztere, 
wie  üblich,  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren,  welche  ja  mit  Vorliebe 
Stereoisomere  in  einander  überführen.  —  Um  nun  auf  das  that- 
sächliche  überzugehen,  so  wird  zunächst  dadurch,  dass  das  Phenyl- 
glyoxim  auch  in  heisser  alkalischer  Lösung  recht  beständig  ist,  be¬ 
wiesen,  dass  sich  das  Natronsalz  des  Phenylglyoxims  in  diesem  Zustande 
nicht  zu  Phenylazoxazol  anhydrisirt.  Wird  aber  die  alkalische  Lösung 
mit  Salzsäure  übersättigt,  so  lagert  sich  unter  derem  Einflüsse  das  in 
Freiheit  gesetzte  Phenylsynglyoxim  sofort  um,  und  zwar  bei  geringerem 
Ueberschusse  der  Säure  vorwiegend  zum  Amphiglyoxim  vom  Schmelz¬ 
punkt  168°,  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  zum  Theil  auch  zum 
Antiglyoxim  vom  Schmelzpunkt  180°;  denn  die  Schmelzpunkte  der¬ 
artiger  directer  Fällungen  liegen  meist  gegen  170°,  und  sind  um  so  i 
höher,  je  saurer  die  Flüssigkeit  war,  in  der  sie  entstanden.  Essig¬ 
säure  fällt  zwar  ebenso  vollständig,  wirkt  aber  als  schwächere  Säure 
weniger  energisch:  das  Synglyoxim  geht  nur  in  das  Amphiglyoxim 
über,  und  ein  Theil  desselben  scheint  sich  sogar  der  Umlagerung  zu 
entziehen  und  sich  spontan  in  Phenylazoxazol  zu  verwandeln;  denn 
die  aus  essigsaurer  Lösung  erhaltenen  Fällungen  schmelzen  tiefer 
(meist  gegen  160°)  und  lassen  mit  Chloroform  eine  kleine  Menge  j 
von  Phenylazoxazol  extrahiren.  Besonders  frappant  und  beweisend 
für  die  obige  Annahme  ist  aber  das  Verhalten  der  alkalischen  Lösung 
gegen  Kohlensäure;  wenn  die  obigen  Voraussetzungen  richtig  waren, 
so  sollte  hierbei  die  Configuration  des  Synglyoxims  am  meisten  vor 
der  Umlagerung  geschützt  bleiben,  es  sollte  am  meisten  Phenylazoxazol 
gebildet  und  vielleicht  sogar  zum  Theil  das  freie  Synglyoxim  erhalten  | 
werden. 

Die  betreffenden  \  ersuche  wurden  möglichst  genau  und  annähernd  i 
quantitativ  ausgefiihrt:  Eine  bestimmte  Menge  von  Phenylglyoxim  wurde  ' 
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Patron  gelöst  und  durch  Kohlensäure  bei  etwa  —  10°  gefällt,  um 
agerungen  thunlichst  zu  vermeiden.  Die  so  erhaltene  Fällung 
ie  rasch  getrocknet,  gewogen  und  alsdann  mit  Chloroform  so 
e  ausgezogen,  als  sie  noch  an  Gewicht  verlor.  Hierbei  ging, 
nachgewiesen  wurde,  kaum  etwas  Phenylglyoxim,  aber  sämmt- 
js  Phenylazoxazol  in  Lösung;  seine  Menge  wurde  durch  die  Ge- 
tsdifferenz  vor  und  nach  dem  Extrahiren  bestimmt.  Der  zurück- 
•ende  Theil  konnte  alsdann  als  Phenylglyoxim  berechnet,  bezw. 
ein  Gemisch  isomerer  Phenylglyoxime  nachgewiesen  werden.  — 
irgab  sich  aus  zwei  von  einander  unabhängigen  Versuchsreihen? 
der  durch  Kohlensäure  erhaltene  Niederschlag  zu  29,  bezw.  32  pCt. 
-36  pCt.  der  Theorie),  rund  also  zu  etwa  einem  Drittel,  aus 
lylazoxazol  bestand;  es  ergab  sich  aber  auch  weiter,  dass  der  in 
.roform  unlösliche  Rückstand ,  und  der  gerade  deshalb  weder 
ylazoxazol  noch  Phenyloximidoacetonitril  enthalten  konnte,  doch 
’esentlichen  aus  einem  von  den  bisher  beschriebenen  verschiedenen 
ylglyoxim  bestand,  welches  niedriger  schmilzt  und  sich  besonders 
c  und  unter  solchen  Bedingungen  in  Phenylazoxazol  umwandelt, 

■  welchen  sich  das  gewöhnliche  Glyoxim  nicht  anhydrisirt.  Der 
lelzpunkt  dieses  Productes  liegt  besonders  tief,  nämlich  zwischen 
-154°;  löst  man  es  unter  Abkühlung  in  möglichst  wenig  Essig- 
drid,  so  erhält  man  ferner  nicht,  wie  aus  den  bisher  beschrie- 
l  Oximen,  das  feste  Diacetat  vom  Schmelzpunkt  92°,  sondern 
ein  nicht  erstarrendes  Oel,  aber  ebenfalls  von  besonders 
ikteristischem  Verhalten.  Erhitzt  man  dasselbe  nämlich  ohne 
?res  mit  Wasser,  so  geht  bereits  mit  den  ersten  Tropfen  des 
origen  Destillats  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  von  Phenyl- 
izol  über,  welche  nach  einigen  Minuten  zwar  nicht  völlig  ver¬ 
ladet,  aber  doch  bis  auf  diejenigen  geringen  Quantitäten  herab¬ 
weiche  beim  Destilliren  des  gewöhnlichen  Phenylglyoxims  oder 
n  Acetates  unter  gleichen  Bedingungen  gebildet  werden.  Unter- 
t  man  alsdann  die  Operation,  so  sind  über  45pCt.  des  ursprüng- 
)  Oxims  oder  über  51  pCt.  der  theoretisch  geforderten  Menge  — 
amen  mit  dem  bereits  in  der  Fällung  direct  enthaltenen,  durch 
oform  ausgezogenen  Drittel  also  über  80  pCt.  des  Phenylglyoxims 
enylazoxazol  verwandelt  worden  —  eine  Menge,  die  in  Wirklich- 
jedesfalls  bis  auf  90  pCt.  steigen  dürfte,  weil  die  Ausbeuten  an 
azol  durch  seine  Flüchtigkeit  erheblich  beeinträchtigt  werden. 

Oer  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  geringe  Rückstand  scheint  im 
ntlichen  aus  Zersetzungsproducten  des  festen  Diacetates  zu  be- 
i;  denn  er  liefert  wie  dieses  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser 
r  noch  kleine  Mengen  von  Phenylazoxazol. 

Lieh  verhält  sich  das  vorliegende  ölige  Acetylirungsproduct  gegen 
n  wesentlich  anders,  als  das  normale  Diacetat.  Während  dieses 
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hierbei  in  Lösung  geht,  und  sich  alsdann  sofort  in  das  Oxim  de 
Benzoylcyanids  verwandelt,  ohne  das  Zwischenproduct  des  Azoxazol 
isoliren  zu  lassen,  geht  das  Oel  unter  denselben  Bedingungen  du 
zum  kleinsten  Theil  als  das  eben  besprochene  Oxim  in  Lösung 
sondern  erstarrt  beim  vorsichtigen  Verrühren  mit  Natronlauge  grösster 
theils  direct  zu  reinem  Phenylazoxazol  vom  Schmelzpunkt  36°.  Vo 
demselben  wurde  ebenfalls  an  50  pCt.  der  theoretischen  Ausbeir 
erhalten. 

Diese  Erscheinungen  machen  es  also  zur  Gewissheit,  dass  du 
fragliche  Oel  im  Wesentlichen  aus  dem  Diacetat  eines  neuen,  sic 
besonders  leicht  anhydrisirenden  Oxim,  oder  vielleicht  sogar  berei 
aus  diesem  Anhydrid  selbst  besteht.  Jedesfalls  ist  damit  aber  da 
gethan ,  dass  die  durch  Kohlensäure  aus  alkalischem  Phenylglyoxi 
hervorgebrachte  Fällung  im  Wesentlichen  aus  Phenylazoxazol  und  a 
einem  neuen  Phenylglyoxim  besteht,  und  zwar,  wie  aus  seinen  Rj 
actionen  hervorgeht,  aus  Phenylsynglyoxim.  Dass  dieses  Produ 
nicht  rein  ist,  sondern  von  etwas  gewöhnlichem  Oxim  begleitet  se 
muss,  ergiebt  sich  nothwendig  daraus,  dass  eben  auch  das  zur  Fällu  j 
aus  alkalischer  Lösung  benutzte  Kohlendioxyd  als  Säure  umlager  ' 
wirkt,  wenn  auch  entsprechend  seiner  schwach  sauren  Natur  nur 
geringem  Maasse.  An  eine  Reinigung,  bez.  Isolirung  des  Phen  ; 
synglyoxims  war  bei  seiner  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  natiirl 
nicht  zu  denken. 

Vergleicht  man  zum  Schluss  die  Monophenylglyoxime  mit  ander  1 
stereoisomeren  Oximen,  und  speciell  mit  den  Diphenylglyoximen, 
fällt  überhaupt  die  geringe  Beständigkeit  der  einzelnen  Configuration 
oder  richtiger,  die  grosseLeichtigkeit  auf,  mitweicher  sie  sich  schon  dui 
geringen  Anstoss  in  einander  um  wandeln.  Stereoisomere  Derivate  | 
zwei  bezw.  drei  existirenden  Oxime  konnten  bisher  nicht  mit  Sicher! 
erhalten  werden,  und  gleichviel  von  welchem  Oxim  man  ausgehen  nr 
in  stark  sauren  Flüssigkeiten  ist  stets  ausschliesslich  das  Antiglyox  f 
in  neutraler  Lösung  das  Amphiglyoxim  und  als  Alkaliverbindung 
Synglyoxim  vorhanden.  Die  relative  räumliche  Lage  der  Oximhydrox  i 
wird  also  so  leicht  verändert,  dass  alle  Configurationen  durch  blc  r 
Aenderung  der  Natur  des  Lösungsmittels  in  einander  übergehen,  q 
dass  mit  Ausnahme  des  im  freien  Zustande  beständigsten  Amphiglyox  h 
die  übrigen  Formen  nur  schwierig  festgehalten  wrerden  können.  t 
Stereoisomerie  der  Oxime  ist  hier  zwar  noch  nicht,  wie  in  vi«  fj 


anderen  Fällen,  bis  auf  die  einzig  vorhandene  Configuration 
schwunden,  wohl  aber  gewissermaassen  im  Verschwinden  begni 


Die  folgende  Tabelle  zeigt,  abgesehen  von  diesen  Beziehun 
speciell,  wie  sich  die  Oximhydroxyle  je  nach  den  äusseren  Umstär 
(figürlich  gesprochen)  allmählich  herumdrehen  und  wie  alle  Dio> 


> 

e 
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liesslich  demselben  stabilen  Endproducte,  dem  Nitriloxim,  zustreben: 
Antiglyoxim  vermittels  des  Diacetates,  das  Synglyoxim  vermittels 
Phenylazoxazols. 


atiglyoxim 
C— C.H 

II  II 

N  N.  OH 
saurer  Lösung 

|  h2o 
y 

nphiglyoxim 
- C.H 


CHsCO.Cl  C6H5.C.CN 


N 

OCOCH3 


c6h5.c 


-C.H 


OH  N.OH  (CH3C0)20 

iutraler  Lösung 


Y 


Na  OH 


synglyoxim 
- - C.H 

•H  HO.N 


co2 


->■ 


N  N 

OCOCH3  OCOCH3 

NasCOs 

Y 

Phenylazoxazol 

CeHg.C - C.H 

II  II 

N.O.N 


NaOH 


Na  OH 


c6h5.cnoh.cn 


NaOH 


kalischer  Lösung 

irich.  Laboratorium  des  Prof.  A.  Hantzsch. 


3.  A.  Hantzsch  und  Friedrich  Kraft:  Ueber  das  Auftreten 
n  Stereoisomerie  bei  nicht  oximartigen  Stickstoffverbindungen. 

ngegangen  am  4.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Wie  aus  unseren x)  und  Behrend’s* 2)  Untersuchungen  hervorgeht,  ist 
den  einfachen  Derivaten  des  Ammoniaks,  Hydroxylamins  und  Phe- 
hydrazins  von  der  allgemeinen  Form  NR1R2R3  Stereoisomerie  oder 
iciell  optische  Isomerie  bisher  nicht  aufgefunden  worden.  Man  hat 
lach  bis  jetzt  keinen  Grund,  das  Auftreten  zweier  enantiomorpher  Con- 
lrationen  für  Complexe  von  der  obigen  Form  anzunehmen.  Da  dieser 
11  nur  dann  möglich  wäre,  wenn  die  Valenzorte  der  mit  Ri,  R2 


J)  Diese  Berichte  XXIII,  2780  (diese  Mittheil ungen  sind  im  Autoren- 
ister  irrthümlich  unter  dem  Namen  von  Hrn.  Prof.  F.  Kr  afft  aufgeführt). 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  257,  203. 

berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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und  R3  bezeichneten  Radicale  mit  dem  Schwerpunkte  des  Sticksfnff- 
atomes  nicht  in  einer  Ebene  liegen  würden,  so  hat  man  aus  der  obigen 
Thatsache  im  Gegentheil  zu  schliessen,  dass  Moleküle  von  der 
Form  NR1R2R3,  figürlich  gesprochen,  eine  plane  Configu  ration 
besitzen,  bezw.  dass  ein  asymmetrisches  dreiwerthiges  Stickstoffatom 
wahrscheinlich  nicht  in  demselben  Sinne  besteht,  wie  ein  asymme¬ 
trisches  Kohlenstoffatom,  ein  Factum,  welches  übrigens  nach  den 
neuesten  Entwickelungen  A.  Werner’s  »Beiträge  zur  Theorie  der 
Affinität  und  Valenz«  *)  zu  erwarten  war  und  durch  dieselben  erklärt 
wird.  Da  auch  die  angeblich  isomeren  Azoverbindungen  gegenüber 
den  Arbeiten  Klinger’s1 2 3)  und  A.  Werner’s  ihre  Individualität  nicht 
haben  behaupten  können,  so  ist  Stereoisomerie  bei  Stickstoffverbin- 
dungen  zur  Zeit  nur  für  die  Classe  der  Oxime  sicher  nachgewiesen, 
und  selbst  hier,  wie  bekannt,  nicht  einmal  für  alle  asymmetrischen 
Oxime,  sondern  nur  für  solche,  in  welchen  ganz  bestimmte  Radicale 
an  das  Kohlenstoffatom  der  Gruppe  C:  NOH  gebunden  sind.  Bei 
läufig  bemerkt,  ist  auch  eine  Beziehung  zwischen  geometrisch 
isomeren  Oximen  und  optisch  isomeren  K o hlen stoffverbin-i 
düngen  nicht  aufgefunden  worden.  Wenn  asymmetrische  Ket-j 

H  . 

oxime  X — CNOH  —  Y  zu  Aminen  X  —  C-— Y  reducirt  werden,  g< 

NH2 

wird  das  betreffende  Kohlenstoffatom  asymmetrisch,  und  es  wärt 
denkbar,  obgleich  weder  nothwendig  noch  auch  nur  besonders  wahr 
scheinlich,  dass  2  geometrisch  isomere  Ketoxime  hierbei  in  2  optisch! 
isomere  Amine  hätten  übergehen  können.  Allein  wie  der  Eine  vor 
uns  (Kraft)  bereits  gefunden  hat,  entsteht  durch  Reduction  der  beider 
stereoisomeren  Benzilmonoxime  ein  und  dasselbe  inactive  Diphenyl} 
oxyäthylamin, 

H  H 

C6H5-C-Cfc6H5  3), 

NH2  OH 


und  ebenso  zufolge  eines  zweiten  Versuches  aus  den  beiden  sterec 

C6H4(OCH3).C.C6H5 

isomeren  p-Methoxylbenzopbenonoximen,  ||  uu 

HO-N 

C6H4(OCH3).C.C6H5 

||  ,  welche  sich  durch  besondere  Beständigke 

N-OH 


1 )  Vierteljahrsschrift  der  Züricher  Naturforschenden  Gesellsch.  Bd.  XXX\ 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  255,  310. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  2784. 
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szeichnen,  selbst  durch  vorsichtigste  Reduction  mit  Natriumamalgam 
i  0n  ein  und  dasselbe,  bisher  noch  nicht  bekannte 

H 

p-Methoxylbenzhydrylamin,  C6H4OCH3  —  C  —  C6H5 

I 

NH2 

Beide  Oxime  ergaben  die  freie  Base  als  ein  dickes  Oel,  welche 
?nfalls  ölige  Platin-  und  Quecksilbersalze,  aber  ein  gut  krystalli- 
endes  schwerlösliches  Chlorhydrat  vom  Schmelzpunkt  191®  bildet 
ch  die  Acetylderivate  der  Base  aus  beiden  Oximen  besassen 
ntische  Krystallform  und  identischen  Schmelzpunkt  159°;  die  Ana- 
e  ergab: 

Ber.  für  CI6  Hi7  N 02  Gefunden 

c  75.26  75.17  pCt. 

H  6.68  6.67  » 

Vor  Allem  aber  erwies  die  optische  Prüfung  der  alkoholischen 
sungen  beider  Basen  im  Wild’schen  Polaristrobometer  ihre  völl¬ 
ige  Inactivität.  Es  steht  also  fest,  dass  durch  Reduction 
;reoisomerer  Ketoxime  identische  und  speciell  inactive 
line  entstehen. 

Die  Thatsache,  dass  bisher  ausschliesslich  stereoisomere  Oxime, 
ht  aber  andere  stereoisomere  Stickstoffverbindungen  von  der  all- 

X 

leinen  Structurformel  y>C  =  N  — Z  bekannt  sind  (auf  die  einzige 

snahme  wird  später  Bezug  genommen  werden)  hat  bekanntlich 
Meyer  und  Auwers  veranlasst,  unmittelbar  nach  dem  Aufgeben 
)r  ursprünglich  zur  Erklärung  der  isomeren  Benziloxime  aufge¬ 
lten  Hypothese  von  der  beschränkten  Drehbarkeit  einfach  ge- 
ldener  Kohlenstoffatome  eine  andere  Theorie  aufzustellen,  welche 

von  Hantzsch  und  Werner  zwar  im  Principe  bereits  näher 
lt,  aber  doch  noch  nicht  unwesentlich  von  ihr  abweicht.  Sie  suchen 
Ursache  für  diese  eben  bisher  nur  an  Oximen  beobachtete  Isomerie 
siner  ganz  besonders  merkwürdigen  Eigenthümlichkeit  ihrer  Mutter¬ 
stanz,  des  Hydroxylamins  >),  und  stellen  dem  entsprechend  die 
eoisomeren  Oxime  dar  durch  die  räumlich  zu  denkenden  Formeln: 

X  H  X 

C  =  N  —  O  und  C  —  N  —  O. 

Y  Y  H/ 

Hantzsch  und  Werner  bringen  dagegen  die  Oxime  in  Parallele 
Jen  geometrisch  isomeren  Kohlenstoffverbindungen  mit  sogenannter 


:)  Diese  Berichte  XXIIi,  2403. 
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Doppelbindung  zwischen  2  Kohlenstoffatomen  (C  =  C)  und  erblicken 
die  wesentliche  Bedingung  für  die  Existenz  der  Stereoisomerie  bei 
Oximen  in  der  Doppelbindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
(C  =  N),  worüber  ebenfalls  die  oben  citirte  Abhandlung  Werner’s 
eine  befriedigende  Erklärung  giebt.  Dass  die  diesen  Anschauungen 
entsprechenden  Formeln 

X  OH  X 

C  =  N  und  c  = 

Y  Y  OH 


dem  gesammten  Verhalten  der  stereoisomeren  Oxime  besser  Rech¬ 
nung  tragen,  ist  bereits  dadurch  nachgewiesen,  dass  sich  bei  allen  für 
die  Ergründung  der  Configuration  entscheidenden  Reactionen  stets 
das  gesammte  Hydroxyl,  und  nicht  nur  der  Hydroxylwasserstoff  be¬ 
theiligt:  der  ganze  Wasserrest  tritt  bei  der  Nitrilbildung  der  Syn- 
aldoxime  mit  dem  ihm  benachbarten  Aldehydwasserstoff,  und  bei  der 
Umlagerung  der  Ketoxime  zu  Säureaniliden  mit  dem  ihm  benachbarter 
Kohlen wasserstoffradical  (X  oder  1l)  in  Reaction.  Welche  der  beiden 
Raumformeln  des  nunmehr  endlich  als  structuridentisch  mit  dem  ge¬ 
wöhnlichen  Benzaldoxim  anerkannten  Synbenzaldoxims  den  Zerfall  in 
Wasser  und  Benzonitril  besser  ausdrückt: 


II 

N-OH 


(Hantzsch  und  Werner) 
ist  wohl,  objectiv  betrachtet,  nicht 


c6h5-c-h 

II 

oder  N 

I 

O  — H 

(Auwers  und  V.  Meyer) 
zweifelhaft *). 


*)  Auf  meine  kurze  Kritik  (diese  Berichte  XXIV,  1192)  des  verunglückte 
Versuches  von  Minunni,  die  Verschiedenheit  der  Oxime  durch  Structur 
isomerie  zu  erklären,  hat  derselbe  in  einer  vierzehn  Seiten  langen  Abhand 
lung  der  Gazz.  chim.  (Bd.  XIII,  S.  192  —  205)  erwidert.  Diese  Entgegmm 
bietet  keinen  Anlass,  mich  mit  ihr  eingehend  zu  beschäftigen.  Nur  uijj 
dieselbe  weiteren  Kreisen  zu  charakterisiren,  sei  hervorgehoben,  dass  sie  beii 
spielsweise  die  besonders  festgestellte  fundamentale  Thatsache,  dass  bei  synjl 
metrischen  Oximen  keine  Isomerie  auftritt,  einfach  deshalb  vernachlässig  j 
weil  sie  dieselbe  eben  nicht  zu  erklären  vermag;  sowie  dass  sie,  um  d 
Nitrilbildung  der  Synaldoxime  nicht  etwa  erklären,  sondern  nur  formulire  I 
zu  können ,  dreier  völlig  hypothetischer  Zwischenproducte  bedarf,  und  5 1 
dieser  Papierchemie  beinahe  eine  Seite  in  Anspruch  nehmen  muss.  —  Wer  1 
sich  übrigens  Hr.  Minunni  als  meinen  Schüler  betrachtet,  so  muss  ich  die 
Beziehung  darauf  reduciren,  dass  derselbe  in  meinem  Laboratorium  nur  in  dj 
Anfangsgründe  der  Chemie  eingeführt  worden  ist.  A.  Hantzsch. 
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Trotzdem  hiernach  alle  Thatsachen  zu  Gunsten  der  ersten  For- 
eln  und  Anschauungen  sprechen,  so  enthalten  dieselben  doch  auch 
ich  unserer  Meinung  —  wie  in  Bezug  auf  die  letzte  Aeusserung 
,  Meyer’s1)  bemerkt  wurde  —  nicht  den  definitiven  Beweis  für  die 
Lchtigkeit  unserer  Theorie.  Derselbe  wäre  erst  geliefert,  wenn  die 
ich  V.  Meyer  vorhandene  Sonderstellung  des  Hydroxylamins  be- 
itigt  und  Stereoisomerie  auch  noch  bei  anderen  Stickstoffverbin- 

Y 

mgen  von  der  allgemeinen  Formel  y>C  =  N — Z  als  bei  den  Oximen 

fgefunden  werden  würde.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  haben 
ir  bereits  seit  längerer  Zeit  Versuche  angestellt: 

Ueber  das  Auftreten  von  Stereoisomerie 
ii  verschiedenartigen  Körpern  mit  sogenannter  Doppel¬ 
bindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff, 

v 

mlich  für  den  Fall,  dass  in  obiger  Formel  y!>C=N— Z,  erstens 

=  COOH  bezw.  COOC2H5,  zweitens,  dass  Z  =  CnHm  und  drittens, 
,ss  Z  =  NHCeH5  bedeutet. 

1.  Verbindungen  von  der  Form  y>C  =  N  .  COOR, 

eiche  in  den  beiden  allfällig  existirenden  stereoisomeren  Confi- 
rationen 

X  —  C  —  Y  X  —  C  —  Y 

II  und  || 

COOR  — N  N  — COOR, 

!i  die  Isomerien  der  ungesättigten  Säuren  (Crotonsäuren,  Fumar-  und 
ale'insäure  u.  s.  w.)  erinnern  würden,  waren  zur  Zeit  des  Beginnes 
eser  Untersuchung  noch  unbekannt.  Einige  hierher  gehörige  Sub¬ 
inzen  sind  jüngst  von  Mosch eles2)  auf  eine  ganz  unerwartete 
eise  erhalten  worden,  so  z.  B.  die  Verbindung  CCI3.  CH  =  NCOOC2H5, 
is  Chloralurethan  durch  Entziehung  von  Wasser  vermittels  Säure- 
loriden  in  alkalischer  Lösung.  Auch  wir  versuchten  die  Synthese 
rartiger  Substanzen  vom  Urethan  ausgehend,  freilich  in  sofern  ohne 
"folg,  als  derartige  Verbindungen  bisher  nicht  entstehen  wollten, 
rotzdem  haben  diese  zahlreich  variirten  synthetischen  Versuche 
it  Urethan  wenigstens  einige  mittheilenswerthe  Ergebnisse  geliefert. 

Durch  directe  Condensation  von  Urethan  mit  Ketonen  oder  Alde- 
rden  entstehen  bekanntlich  meist  Körper  von  der  Form 

|>C(NHCOOC2H5)2; 


!)  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  116. 

2)  Biese  Berichte  XXIV,  1803. 
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dieselben  Hessen  sich  aber  bis  jetzt  nicht  in  die  gesuchten  Conden- 
sationsproducte  durch  Abspaltung  von  Urethan  überführen.  Daher 
wurde  die  Darstellung  derselben  dadurch  versucht,  dass  statt  der 
Ketone  die  sogenannten  Ketonchloride  angewandt  wurden. 

Urethan  und  Acetophenonchlorid  wirken  beim  Erwärmen  zwar 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  auf  einander  ein,  indess  nur  unter  Bil¬ 
dung  von  Salmiak  und  öligen,  stickstofffreien  Substanzen,  unter  denensich 
viel  Chlorstyrol  befindet.  Die  Reaction  ist  danach  hier  wohl  deshalb  I 
gescheitert,  weil  das  Acetophenonchlorid  bereits  vorher  in  Salzsäure  I 
und  Chlorstyrol  zerfällt,  ehe  es  mit  dem  Urethan  zu  dem  Körper 
C  Hr 

Q  JJ3>C  =  N  .  COOC2  H5  zusammenzutreten  vermag.  Um  daher 

zunächst  festzustellen,  ob  Urethan  und  Ketonchloride  überhaupt  zu 
Körpern  mit  der  Gruppe  =NCOOC2H5  condensirt  werden  können, 
studirten  wir  die  Reaction  zwischen  Urethan  und  Benzophenon- 
chlorid,  welch’  letzteres  einfacher  als  nach  der  bisherigen  Vor¬ 
schrift  x)  durch  Erwärmen  des  Ketons  mit  Phosphorpentachlorid  bis 
zum  Eintritt  der  Reaction  und  Auswaschen  des  gebildeten  Oxychlorids 
mit  Eiswasser  bis  zur  neutralen  Reaction  gewonnen  wird. 

Erhitzt  man  Benzophenonchlorid  mit  Urethan  im  Oelbade,  so  tritt 
bei  etwa  130°  lebhafte  Reaction  ein;  die  Flüssigkeit  stösst  Salz¬ 
säuredämpfe  aus  und  scheidet  allmählich  schöne  farblose  Nädelchen 
ab.  Die  Ausbeute  derselben  wird  vermehrt  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  von  Urethan  und  ist  am  günstigsten,  wenn  auf  1  Molekül 
Benzophenonchlorid  3  Moleküle  Urethan  angewandt  werden  und  bis 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  erhitzt  wird.  Da  die  ge¬ 
bildeten  Krystalle  gegen  Feuchtigkeit  sehr  empfindlich  waren,  so  wurde 
die  Reactionsmasse  einfach  durch  mehrmaliges  Ausziehen  mit  Benzol 
von  überschüssigem  Urethan  und  etwa  rückgebildetem  Benzophenon 
befreit  und  die  ungelöst  bleibenden  Nädelchen  im  Gefäss  selbst  ge¬ 
trocknet.  Dieselben  zeigten  einen  sehr  starken,  aber  zufolge  zahl¬ 
reicher  Analysen  schwankenden  Chlorgehalt;  da  hiernach  eine  Ver¬ 
unreinigung  mit  Salmiak  nahe  lag,  so  wurden  sie  mit  heissem  Chloro-  - 
form  behandelt,  wobei  wirklich  eine  Quantität  des  in  Chloroform 
absolut  unlöslichen  Chlorammoniums  zurückblieb.  Aus  der  filtrirten 
Lösung  schieden  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum  schöne  Prismen 
aus,  die  zuerst  klar  waren,  bald  aber,  wohl  in  Folge  von  Verlust  von 
Krystallchloroform,  matt  wurden.  Doch  auch  diese  erwiesen  sich  | 
durch  die  Analyse  als  noch  nicht  völlig  rein.  Daher  wurde  vorge¬ 
zogen,  die  Chloroformlösung  mit  Ligroin  auszufällen,  die  Flüssigkeit* 
möglichst  durch  Decantiren  zu  entfernen  und  den  ausgeschiedenen 
Krystallbrei  direct  auf  einem  Thonteller  im  Vacuum  zu  trocknen. 


0  Diese  Berichte  V,  308. 

i 
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n  erhält  so  ein  leichtes,  schneeweises  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
'.ständig  sublimirt;  dasselbe  ist  zwar  ein  salzsaures  Salz,  allein  nicht 
des  im  Sinne  der  Gleichung: 

]’>CC12  +  H2N  .  COOC2H5  =  2HC1  +  £^>0  =  N  .  COOC2H5 

^arteten  Condensationsproductes,  sondern  vielmehr 

C  H 

Salzsaures  Im  id obenzop hen  o  n  =  N H ,  H  CI, 

ches  aus  dem  obigen  primären  Producte  jedenfalls  durch  die  Salz- 
re  im  Entstehungszustaude  gebildet  worden  ist: 


gg>C  =  N.COOC2H5  +  2  HCl  =  C2H5CI  +  C02 

-+-  C6H5>C  =  NH’  HC1- 


Berechnet  für  C13H12NCI 
C  71.70 

71.51 

Gefunden 

—  pCt. 

H 

5.53 

5.70 

— 

-  2> 

CI 

16.30 

— 

16.33 

16.59  > 

Salzsaures 

Imidobenzophenon  ist  in 

Aether 

und  Benzol  nicht,  in 

oroform  ziemlich  schwer  löslich.  Von  kaltem  Wasser  wird  es 
ht  und  für  einen  Augenblick  klar  aufgenommen,  zersetzt  sich  aber 
lann  sehr  rasch  unter  milchiger  Trübung  in  Benzophenon,  welches 
ch  Aether  extrahirt  bei  48°  schmolz,  und  in  Chlorammonium, 
ches  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  hinterbleibt: 

(Cß  H5)2  C  :  N  H,  H  CI  +  H2  0  =  (C6  H5)2  C  O  -h  NH^ CI. 

Das  freie  Imidobenzophenon  kann  bei  der  grossen  Zersetz- 
keit  seines  Chlorhydrates  durch  Wasser  aus  demselben  nur  durch 
leiten  von  trockenem  Ammoniak  in  seine  chloroformische  Lösung 
sonnen  werden;  das  Filtrat  vom  Salmiak  hinterlässt  beim  Ein- 
lpfen  im  Vacuum  das  Imidoketon  als  farbloses,  nicht  erstarrendes 
,  welches  ebenfalls  dieselben  Zersetzungsproducte  lieferte,  wie  das 
orhydrat.  Der  Versuch,  Imidobenzophenon  direct  aus  Benzo- 
nonchlorid  und  Ammoniak  zu  gewinnen,  war  vergeblich. 

Dass  substituirte  Monoketone  und  besonders  Diketone  leichter 
doverbindungen  mit  der  Gruppe  C — CNH  —  C  bilden,  haben  die 
Versuchungen  E.  v.  Meyer’s  und  Claisen’s  dargethan.  Immerhin 
nsprucht  das  Imidobenzophenon  als  erster  Repräsentant  der  ein- 
len  Imidoketone  ein  besonderes  Interesse. 

Die  Reaction  zwischen  Benzophenon  und  Urethan  hatte  somit 
ir  ein  charakteristisches  Product  geliefert,  war  aber  doch  nicht 
dem  gedachten  Sinne  verlaufen,  und  brauchte  daher  nicht  erst 
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auf  asymmetrische  Ketonchloride  ausgedehnt  zu  werden,  da  dir 
eigentlichen  Objecte  der  stereochemischen  Untersuchung,  die  Körper 

Y 

Y>C  =  N  .  CO O C2H5 ,  doch  nicht  entstanden  wären,  sondern  sich 

ebenfalls  unter  den  Reactionsbedingungen  in  Imidoketone  verwandelt 
hätten. 

Trotz  diesen  bisher  wenig  ermuthigenden  Resultaten  werden  die 
Versuche  in  dem  angedeuteten  Sinne  weitergeführt  werden. 

2.  Versuche  über  das  Auftreten  von  Stereoiso merie 
bei  Verbindungen  von  der  Form 

y>C  =  N  .  CnHm  . 

Einige  Vertreter  dieser  Körperklasse  sind  bereits  bekannt,  nämlich 
die  zuerst  von  Pauly  x)  dargestellten  Condensations  producttj 
aromatischer  Ketonchloride  mit  aromatischen  Aminen 
Pauly  erhielt  aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  nach  der  Gleichung 

C66H5>CCl2  +  3NH2-C6H5  =  C6H5>C  =  N’C6H5  i' 

+  2NH2 .  C6H5,  HCl 

sogen.  Diphenylmethylen- Anilin ,  und  stellte  analoge  Producte  auch 
aus  ^-Toluidin  und  Naphtylamin  dar.  Aus  dem  Chlorid  des  Benzo 
phenons  und  anderer  symmetrischer  Ketone  waren  natürlich  Stereo  i| 
isomere  Condensationsproducte  unmöglich  zu  erwarten,  sondern  nu 
aus  asymmetrischen  Ketonchloriden.  Als  besonders  geeignetes  Aus] 
gangsmaterial  wurde  für  diese  Untersuchungen  gewählt  das  relati 
leicht  zugängliche  Chlorid  des  Anisylphenylketons. 

y?-Methoxyb enz  ophenonchlorid,  C6H5  .  CCI2  .  C6H4OCH  , 
ist  nach  der  von  Kekule  und  Franchimont* 2)  angegebenen  Method !l 
nicht  darstellbar,  da  es  sich  auch  beim  Destilliren  im  annähernde 
Vacuum  sehr  stark  zersetzt,  wohl  aber  nach  der  schon  beim  Benzql 
phenonchlorid  angegebenen  einfachen  Modification.  Anisylphenylketo  J 
wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  von  Phosphorpenti  1 
Chlorid  erwärmt.  Der  verflüssigte  Rückstand,  in  ätherischer  Verdünnur  I 
möglichst  schnell  mit  Eiswasser  so  lange  gewaschen,  bis  dassell  I 
neutral  reagirt,  ergiebt  beim  Verdampfen  das  Chlorid  als  ein  mei 
rosa  gefärbtes  Oel,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Anisylpheny  3 
ketonchlorid  ist  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether  löslich,  un  i 
wird  hieraus  in  schönen  farblosen  Blättern  vom  Schmp.  54°  erhalte 


J)  Ann.  Chem.  Pharm.  287,  198. 

2)  Diese  Berichte  V,  908. 
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kaltem  Wasser  wird  es  fast  gar  nicht,  aber  von  warmem  Wasser 
von  Alkohol  sehr  rasch  in  Salzsäure  und  Anisylphenylketon  ge- 
ten.  Gegenüber  aromatischen  Aminen  verhält  es  sich  wie  Benzo- 
aonchlorid. 

Das  Condensationsproduct  mit  Anilin  entsteht  augenblicklich 
?n  grossen  Mengen  von  salzsaurem  Anilin  aus  beiden  Stoffen 
)n  in  der  Kälte.  Es  ist  indess  ölig  oder  wenigstens  bisher  nicht 
stallisirt  zu  erhalten.  Bessere  Eigenschaften  besitzt  das  Product 
p- Chloranilin,  welches  statt  nach  Pauly  als  Anisylphenylmethylen- 
hloranilin,  zwar  weniger  correct,  aber  doch  kürzer  und  prägnanter 
dehnet  werde  als  £>-Methoxybenzophenon-jp-Chloranilin, 

CHa0  •  §h:>c  =  N  _  c6h4C1 

ol.  Ketonchlorid  und  3  Mol.  p  -  Chloranilin  reagiren  in  Chloro- 
llösung  augenblicklich  im  Sinne  der  Gleichung: 

6H5.  CC12  .  C6H4OCH3  +  3C6H4C1.NH2 
=  C6H5 .  C  :  NC6H4C1 .  C6H4OCH3  +  2C6H4C1 .  NH2,  H  CI. 

Sogleich  scheidet  sich  das  salzsaure /»-Chloranilin  aus;  das  Filtrat 
erlässt  im  Yacuum  eine  krystallinische  Masse;  dieselbe  wurde  zur 
fernung  von  etwas  zurückgebildetem  Keton  mit  Ligroin  ausge- 
chen  und  zur  Entfernung  von  etwas  anhaftendem  salzsaurem  Salz 
Benzol  umkrystallisirt.  Man  erhält  das  Condensationsproduct  in 
inen  gelben  Tafeln  vom  Schmp.  104°;  es  ist  leicht  in  Benzol, 
her  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  löslich,  wird  von 
sser  schwer  benetzt  und  auch  beim  Kochen  nicht  angegriffen, 
egen  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  in  seine 
nponenten  gespalten. 

Ber.  für  C20  Hiß  N  0  CI  Gefunden 

N  4.36  452  pCt. 

Das  aus  Benzol  krystallisirte  Product  erwies  sich  auch  bei  wei- 
ir  fractionirter  Krystallisation  als  vollkommen  einheitlich;  ein  das- 
)e  begleitendes  Stereoisomere  war  also,  wenigstens  in  wahrnehm¬ 
en  Mengen,  nicht  vorhanden.  Auch  die  Versuche,  das  Condensations- 
duct  vermittelst  derselben  Substanzen  (Phosphorpentachlorid,  Brom, 
zsäuregas  u.  s.  w.)  umzulagern,  welche  auf  gewisse  Oxime  in  ähn- 
iem  Sinne  einwirken,  waren  erfolglos.  Es  resultirte  in  allen  Fällen, 
;esehen  von  totaler  Zersetzung  bezw.  Spaltung,  das  ursprüngliche 
'duct  vom  Schmp.  104°.  Es  muss  also  die  Existenz  zweier  stereo- 
nerer  Verbindungen  von  obiger  Structurformel  als  mindestens  sehr 
vahrscheinlich  bezeichnet  werden. 
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p  -  Methoxylbenzophenon  -  p  -  Toluidin 


entsteht  auf  ganz  dieselbe  Weise,  wie  das  eben  besprochene  Product 
aus  ju-Chloranilin ,  jedoch  bedeutend  langsamer,  so  dass  die  Abschei 
düng  des  Toluidinchlorhvdrates  aus  der  Chloroformlösung  erst  nacl 
mehrstündigem  Stehen  völlig  beendet  ist.  Aus  dem  Filtrate  krystallisir 
allmählich  das  Condensationsproduct  in  intensiv  gelben  Pyramiderl 
vom  Schmelzpunkt  96°  aus,  welche  sich  auch  chemisch  ganz  wie  die 
oben  beschriebene  Substanz  verhalten,  also  durch  Säure  in  Toluidir 
und  Keton  gespalten  werden.  —  Es  ist  jedoch  aulfallend,  und  von  der 
übrigen,  auch  den  später  zu  besprechenden  Condensationen  abweichend 
dass  die  Chloroformlösung  nach  dem  Auskrystalisiren  des  festes 
Körpers  in  nicht  unerheblicher  Menge  ein  Oel  hinterlässt,  welche 
auch  in  einer  Kältemischung  keine  Krystalle  mehr  ausscheidet.  Das; 
selbe  spaltet  sich  ebenfalls,  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  ir 
Anisylphenylketon  und  -Toluidin.  Da  es  aber  immer  noch  etwa 
von  den  Ausgangsmaterialien  enthält  und  bei  seiner  Zersetzlicbj 
keit  von  denselben  nicht  befreit  werden  konnte,  beispielsweise  auel 
im  Vacuum  nicht  unverändert  destillirt,  so  musste  seine  nähere  Unter 
suchung  vorläufig  zurückgestellt  werden.  Es  erscheint  jedoch  im  Hin|j 
blick  auf  die  gegen  den  Schluss  der  Abhandlung  anzuführenden  Er 
scheinungen  nicht  unmöglich,  dass  dieses  Oel  im  Wesentlichen  auj 
einem  Isomeren  des  oben  erwähnten  festen  Condensationsproducte 
bestehen,  dass  also  die  Substanz  C6  H5  .  C  :  NC6H4CH3  .  C6  H4  0  CH 
in  zwei  Stereoisomeren  existiren  könnte: 


c6h5  —  c  —  c6h4.  och3 

II 

CH3  .  C6H4  — N 


C6H5  — c— c6  h4.och3 


II 


und 


N-C6H4.CH;} 


Methoxylbenzophenon  -ß-Naphthyla min, 


entsteht  aus  seinen  beiden  Componenten  auf  die  eben  beschrieben 


Weise.  Hier  ist  jedoch  der  gesammte  Chloroformauszug  fest;  e 


schmilzt  zwar  anfangs  etwas  unscharf,  liess  aber  beim  Umkrystall 


siren  nur  einen  einzigen  Körper  vom  Schmp.  132°  isoliren. 

Die  analogen  Condensationsproducte  desselben  Ketonchlorids  m 
Benzylamin  und  p -Amidophenol  waren  nur  als  Oele  zu  erhalten. 


Wurde  statt  Anisylphenylketonchlorid  das  auf  dieselbe  Weif 


dargestellte  p-Tolylphenylketonchlorid ,  eine  ölige  Flüssigkeit,  nt 
p  -Toluidin  zusammengebracht,  so  resultirte  ebenfalls  ein  bis  jetzt  nie! 
krystallisirendes  Condensationproduct. 
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3ie  bisher  untersuchten  Substanzen  boten,  vielleicht  mit  Aus- 
■e  des  Methoxylbenzophenon  -p-  toluidins ,  wenig  günstige  Aus- 
•n  für  die  Isolirung  der  beiden  gesuchten  Stereoisomeren.  In  der 
rtung,  dass  durch  die  Einführung  des  Kohlensäurerestes,  welcher 
mtlich  bei  stereoisomeren  Kohlenstoffverbindungen  die  prägnante- 
someriefälle  veranlasst,  die  Existenz  der  betr.  Isomeren  begünstigt 
3n  könnte,  wurden  noch  Verbindungen  von  der  Form 

*>C  =  N  .  C„ HaCOOH , 

zwar  speciell  Condensationsproducte  der  Amidobenzoesäuren, 
sucht.  Zuerst  diejenigen  zwischen 

letamidobenzoesäure  und  Benzaldehyd.  Bereits  H. 
ff1)  stellte  fest,  dass  sich  nur  Metaamidobenzoesäure  direct  mit 
liedenen  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  vereinigt;  doch  gelang 
gerade  die  Condensation  mit  Benzaldehyd  nicht.  Indess  nur  des- 
weil  er  sie  in  alkoholischer  Lösung  vornehmen  wollte,  während 
e  Alkohol  der  Bildung  derartiger  Producte  wenig  günstig,  meist 
direct  schädlich  ist.  In  wässriger  Lösung  bezw.  Emulsion  ver- 
n  sich  die  beiden  Componenten  ausserordentlich  leicht.  Hierbei 
hen  zwtei  verschiedene  Producte,  in  welchen  wir  zuerst  die  ge¬ 
rn  beiden  Stereoisomeren  zu  erblicken  hofften,  welche  jedoch  zu- 
der  Analyse  bereits  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen, 
primäre  Product  ist  deshalb  merkwürdig,  weil  es,  abweichend 
von  allen  analogen  Substanzen,  unter  directer  Addition  und  ohne 
eraustritt  aus  der  Amidosäure  und  dem  Aldehyd  gebildet  worden 
s  besitzt  also  die  Formel 

Cö  H5  p  OH 

H>u<NH.C6H4.COOH  O). 

Mol.  Metamidobenzoesäure  wird  in  der  dreissigfachen  Menge 
;n  Wassers  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Emulsion 
1  Mol.  Benzaldehyd  in  10  Theilen  Wasser  zusammengeschüttelt, 
t  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  aus,  welches  rasch  erstarrt.  Schnell 
rirt,  auf  der  Thonplatte  getrocknet  und  mit  Ligroin  ausgewaschen, 
rt  es  den  ursprünglich  sehr  starken  Geruch  nach  Benzaldehyd 
vollständig,  und  stellt  nunmehr  ein  gelbliches,  krystallinisches 
sr  dar,  ist  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aether  und  kann  aus 
rem  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden. 

Sowohl  durch  die  Analyse  als  auch  durch  die  Zersetzung  wurde 
bige  Formel  des  Additionsproductes  bewiesen. 


Ann.  Chem  Pharm.  210,  120. 
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Gefunden 

69.02  pCt. 

5.38  » 


Ber.  für  C14H13NO3 
C  69.11 

H  5.36 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  es  sehr  leicht  g 
spalten;  beim  Einkochen  verflüchtigt  sich  der  Benzaldehyd,  und  zurii 
bleibt  salzsaure  Metamidobenzoesäure.  Ein  quantitativ  ausgeführi 
Versuch  ergab  als  exsiccatortrockenen  Rückstand  71.32  pCt.,  währe 
für  das  Chlorhydrat  der  Amidosäure  berechnet  wird  71.38  pCt. 

Das  secundäre  Condensationsproduct  entspricht  der  normal 
Formel 

C6^|>C  =  N.C6H4.COOH  o), 

es  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  des  primären  Körpers  langst 
ab,  riecht  auch  im  rohen  Zustande  nicht  nach  Benzaldehyd,  und  w 
am  Besten  durch  Fällen  der  Chloroformlösung  mit  Ligroin  rein  1 
halten.  Es  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver  mikroskopischer  Näd 
chen  und  schmilzt  bei  119°. 

Ber.  für  C14H11NO2  Gefunden 

C  74.64  74.82  pCt. 

H  4.89  5.13  » 

• 

Von  einem  Isomeren  war  Nichts  zu  bemerken.  Paramidobenz 
säure  reagirte  unter  denselben  Bedingungen  gar  nicht. 

Um  die  Art  und  Weise  der  Reaction  zwischen  Amidobenzoesä 
und  Ketonchloriden  zuerst  im  Allgemeinen  kennen  zu  lernen,  t 
suchten  wir  sie  zunächst  mit  dem  Benzophenonchlorid,  obgleich  d 
selbe  natürlich  als  symmetrische  Substanz  keine  Stereoisomeren  lief 
konnte. 

Benzophenon-p-Amidobenzoesäure, 
^^>C=N  .  C6H4  ,C00H  (p), 

wurde  aus  1  Mol.  Ketonchlorid  und  3  Mol.  Amidosäure  anfangs  du 
Erhitzen  in  Toluollösung  erhalten,  entsteht  jedoch  bequemer  auf 
mehrfach  beschriebene  Weise  auch  in  Chloroformlösung  bei  gewö 
licher  Temperatur. 

Bei  Anwendung  von  Toluol  bleibt  fast  Nichts  in  Lösung;  ij 
entfernt  aus  dem  Niederschlage  die  gebildete  salzsaure  Amidosä  ! 
durch  Waschen  mit  Wasser,  Spuren  von  unveränderter  freier  Sä I 
durch  etwas  Aether,  und  erhält  dann  das  Condensationsproduct  > 
schwefelgelbes  Pulver,  welches  ohne  weitere  Reinigung  bereits  1 
scharfen  und  unveränderlichen  Schmelzpunkt  von  240°  zeigt,  jl. 
analysirt  ergab: 


Ber.  für  C20H15NO2 
N  6.6 


Gefunden 

6.6  pCt. 
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2s  wird  von  kaltem  Wasser  nicht  benetzt,  und  auch  von  kochen- 
kaum  verändert,  ist  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  schwer, 
er  in  heissem  Alkohol,  und  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
diesen  stark  gelb  gefärbten  Lösungen  erhält  man  beim  Verdunsten 
le,  kurze  Prismen.  In  alkoholischer  Lösung  spaltet  sich  die  Sub- 
jedoch  bei  längerem  Stehen,  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Benzophenon  und  p-Amidobenzoesäure. 

41s  asymmetrisches  Ketonchlorid  wurde  zur  Condensation  das 
Uiisylphenylketons  gewählt. 

Anisylphenylketon-p  - Amidobenzoesäure, 

CH30.c:h:>C  =  N.C6H4.C0°H. 

Die  Reaction  dieses  asymmetrischen  Chlorids  mit  der  Amidosäure 
uft  zwar  sowohl  in  heisser  Toluollösung’  als  auch  in  kalter  Cbloro- 
ösung  im  Allgemeinen  wie  vorher  beschrieben,  indess  doch  mit 
bemerkenswerthen  Unterschiede,  dass  das  entstandene  Rohpro- 
nicht,  wie  das  des  symmetrischen  Ketonchlorids,  bereits  ohne 
re  Reinigung  scharf  schmolz,  sondern  im  Gegen theil  sehr  un- 
f  schmolz  und  sich  bisweilen  erst  durch  anhaltendes  Krystallisiren 
inen  constanten  Schmelzpunkt  bringen  Hess. 

Das  Rohproduct  sinterte  meist  gegen  200°  und  verflüssigte  sich 
i  212°;  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  liess  sich  ohne 
uerigkeit  das  in  weitaus  überwiegender  Menge  gebildete  hoch¬ 
elzende  Product  isoliren.  Dasselbe  schmilzt  bei  216°,  krystalli- 
n  schönen,  gelben  Blättchen,  beim  raschen  Verdampfen  der  äthe- 
en  Lösung  bisweilen  auch  in  mikroskopischen  Nädelchen,  und 
ält  sich  gegen  indifferente  Lösungsmittel  und  spaltend  wirkende 
en  wie  die  vorher  beschriebene  Substanz.  In  verdünnten  Alkalien 
es  sich,  mit  Alkohol  befeuchtet,  leicht  auf,  wird  durch  Essigsäure 
/eissliches  Pulver  fast  unverändert  wieder  gefällt,  und  durch  Umkry- 
siren  wieder  von  gelber  Farbe  und  dem  Schmelzpunkt  216°  erhalten. 

Ber.  für  C21H17NO3  Gefunden 

N  4.24  4.42  pCt. 

Auch  die  üblichen  Umlagerungsversuche  waren  ohne  Erfolg;  das 
iensationsproduct  blieb  beim  Erhitzen  in  Benzollösung  bis  über 
’  unverändert;  ebenso,  als  in  seine  Chloroformlösung  trockenes 
säuregas  eingeleitet  und  die  überschüssige  Säure  durch  trockenes 
/umcarbonat  wieder  entfernt  wurde. 

Der  niedrige  und  unscharfe  Schmelzpunkt  des  Rohproductes  liess 
ss  die  Vermuthung  auf  kommen,  dass  die  eben  beschriebene  Sub- 
?  von  einem  zweiten,  niedriger  schmelzenden  Körper  begleitet  sein 
ite.  In  der  That  wurde  aus  den  chloroformischen  Mutterlaugen 
eilen  eine  ziemlich  scharfe,  bei  164°  schmelzende,  dem  normalen 
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Condensationsproducte  auch  äusserlich  sehr  ähnliche  Substanz  gewor 
welche  durch  Spaltung  ebenfalls  nur  p  -  Amidobenzoesäure  und  M( 
xylbenzophenon  ergab.  Allein  bei  weiteren  Reinigungsversuchen  d 
Umkrystallisiren  erhöhte  sich  ihr  Schmelzpunkt  allmählich,  um  schl 
lieh  wieder  bei  216°  constant  zu  bleiben.  Auch  war  ihre  Menge 
überaus  gering.  Somit  konnte  die  Ursache  dieses  merkwürdigen 
haltens,  bez.  die  Natur  des  fraglichen  Productes,  nicht  direct  fe: 
stellt  werden. 

Bedenkt  man  indess,  dass  das  symmetrische  Condensatione 
C  H 

dllCt  Cß  ~  N  .  C6H4  .  COOH  ohne  jede  Reinigung  bereits  sei 

das  genau  ebenso  dargestellte  asymmetrische  Product 

CH3°.CsH4>c  =  N  ^  C°0H 

indess  stets  unscharf  schmilzt,  so  lässt  sich  diese  Thatsache  und  i 
obige  Verhalten  —  natürlich  unter  grösster  Reserve  —  vorläufig 

so  deuten,  dass  hier  vielleicht  die  lange  gesuchten  beiden  Stel 
isomeren 

C6H5-C-C6H4.0CH3  c6h5-c-c6h4.oc 

und 

COOH.C6H4-N  N-C6H4.CO 

vorliegen;  dass  das  eine  derselben,  das  stabile,  in  ganz  überwiege \ 
Menge  entsteht,  während  das  andere,  das  labile,  nur  in  Spuren  i 
handen  ist,  von  seinem  Isomeren  kaum  getrennt  werden  kann 
sogar  anscheinend  bei  diesem  Versuche,  ähnlich  wie  manche  i 
labile  stereoisomere  Oxime,  allmählich  von  selbst  in  die  höher  sch  '; 
zende  Form  übergeht.  Ueberhaupt  ist  es  also  nach  unseren  Versal 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  ge  wissen  Bedingun 
die  Condensationsproducte  aus  asymmetrischen  Ketjj 
Chloriden  und  Aminen  in  zwei  Stereoisomeren  existii 
Natürlich  fordern  derartige  Verhältnisse  gerade  durch  ihre  Wichtig  s 
dazu  auf,  dieselben  durch  weitere  Versuche  in  derselben  Rich  i 
definitiv  aufzuklären.  Auch  würden  wir  selbst  nicht  die  soeben e 
gebene  reservirte  Deutung  gewagt  haben,  wenn  nicht  nach  den  vi  I 
vergeblichen  Bemühungen  zur  Auffindung  von  Stereoisomerie  bei  n 
oximartigen  Körpern  in  dem  letzten  nunmehr  zu  besprechenden  fl 
wenigstens  ein  unzweifelhafter  Erfolg  zu  verzeichnen  gewesen  war 

3.  Versuche  über  das  Auftreten  von  Stereoisomerie  3 
Verbindungen  von  der  Form  y>C  =  N  .  NH C6 H5 ,  d.  i. '  |j 

asymmetrischen  Hydrazonen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  asymmetri " 
Ketone  lassen  sich  auch  bei  genauester  Untersuchung  stets  nur  ’|1' 
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nmen  einheitliche  Hydrazone  und  nie  stereoisomere  nachweisen. 
r  können  daher  von  der  näheren  Besprechung  dieser  Versuchsreihen 
eben.  Doch  muss  erwähnt  werden,  dass  bereits  ein  einziges  Beispiel 
ür  vorliegt,  dass  von  einer  Substanz  zwei  Phenylhydrazone  bekannt 
I  und  im  Sinne  der  Theorie  von  Hantzsch  und  Werner  nur  als 
beiden  möglichen  Stereoisomeren  gedeutet  werden  können.  Das 
drazon  der  Orthonitrophenylglyoxylsäure  existirt  nach  Fehrlin 
Krause1)  in  zwei  verschiedenen  Formen,  deren  eine  auf  die 
iche  Methode  direct  und  deren  andere  durch  längeres  Stehen  in 
alischer  Lösung  gebildet  wird.  Für  dieselben  wurde  Anfangs  Ver- 
iedenheit  der  Structur  angenommen,  später  jedoch  Gleichheit  der 
actur  höchst  wahrscheinlich  gemacht. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  vorläufig  allerdings  ebenfalls  nur  in 
*m  einzigen  Falle,  dass  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
Irazin  auf  ein  asymmetrisches  Ketonchlorid  zwei  ver- 
iedene  structuridentische  Hydrazone,  also,  nach  der 
sorie  von  Hantzsch  und  Werner,  die  beiden  denkbaren 
reoisomeren  Hydrazone  entstehen. 

Dieser  Fall  betrifft  das 

Phenylhydrazon  des  Anisylphenylketons, 

CH30  .  CeH4>C  =  N  '  NHC6H5: 
len  beiden  stereoisomeren  Formen 

C6  H5  -  C  —  C6  H4  O  C  H3  c6  h5  —  c  -  c6  h4  o  c  h3 

und 

C6H5  HN— N  N— NHC6H5 

Behandelt  man  das  Keton  auf  die  übliche  Weise  in  alkoholischer 
ing  mit  freiem  oder  essigsaurem  Phenylhydrazin,  so  entsteht  das 
nale  Hydrazon  vom  Schmelzpunkt  132°,  ohne  dass  selbst  kleine 
gen  eines  isomeren  Körpers  nachzuweisen  wären.  Anders  verhält 
das  mehrfach  zu  Condensationen  benutzte  Ketonchlorid. 

Wird  1  Molekül  Anisylphenylketonchlorid  allmählich  zu  3  Mole- 
n  Phenylhydrazin  in  Chloroformlösung  gesetzt,  so  scheidet  sich, 
ui  wie  bei  Anwendung  eines  aromatischen  Amins,  zuerst  unter 
äimung  das  Chlorhydrat  der  Base  ab.  Nach  mehrstündigem 
en  wird  die  Chloroformlösung  scharf  abgesogen  und  im  Vacuum 
unstet.  Hierbei  krystallisirt  bisweilen  noch  etwas  salzsaures 
razin  in  Blättchen  aus,  dann  folgt  das  oben  erwähnte,  normale, 
ischmelzende  Hydrazon  des  Ketons  und  endlich  ein  unscharf,  meist 
n  100°  schmelzendes  Product:  das  Gemisch  des  eben  erwähnten 
dem  neuen  Hydrazon. 


l)  Diese  Berichte  XXIII,  1574  und  3617. 
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Das  gewöhnliche  Hydrazon,  welches  weitaus  in  über? 
gender  Menge  entsteht,  schmilzt  bereits,  direct  abgeschieden,  ge 
128°  und  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  so 
rein  in  sehr  kleinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  132°  erhalten.  Es 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  heissem  Alko 
ziemlich  leicht  in  Aether  und  äusserst  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol.  Wie  erwähnt,  ist  es  mit  dem  aus  Anisylphenylketon 
Phenylhydrazin  ausschliesslich  entstehenden  Product  identisch. 

Selbst  durch  kochende  verdünnte  Salzsäure  wird  es  kaum  ai 


griffen,  aber  durch  concentrirte  Säure  in  seine  Componenten  gespal 
Auch  die  Analyse  bewies,  dass  ein  normales  Hydrazon  vorlag: 


Ber.  für  C20H18N2O 
C  79.43 

H  5.97 


Gefunden 

79.50  pCt. 
5.81  » 


Zur  Isolirung  des  isomeren  Hydrazons  wird  der  unscharf  sch)  I 
zende  Antheil  abgepresst,  in  Aether  gelöst  und  in  einem  hcj 
Becherglase  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Alsdann  scheidet  sich 
oberst  eine  kleinere  Partie  schmieriger  Verunreinigungen  aus,  wei 
entfernt  werden ,  hierauf  folgt  eine  feste  Kruste  des  bisweilen  sei 
reinen,  niedrig  schmelzenden  Hydrazons;  dann  bleibt  wieder  i 
Zone  des  Glases  fast  frei  von  Abscheidungen,  während  sich  zu  unis 
meist  noch  eine  gewisse  Menge  des  hoch  schmelzenden  Hydra  i 
absetzt.  Der  krustenartig  abgeschiedene  mittlere  Antheil  wird  i 
fällig  derselben  Behandlung  nochmals  unterworfen,  bis  der  Schn 2 
punkt  constant  bei  90°  bleibt.  Von  farbigen  Verunreinigungen  ln 
das  Product  am  besten  befreit  werden,  wenn  man  die  Lösun  i 
wenig  heissem  Alkohol  rasch  abkühlt  und  die  Ausscheidung  d|J 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  befördert. 

Das  isomere  Hydrazon  bildet  ein  fast  weisses  Pulver,  wehe 
bereits  bei  90°,  also  42°  tiefer  als  das  normale  Hydrazon,  schnz 
Abgesehen  von  der  Constanz  des  Schmelzpunktes  wurde  seine  Reii? 
und  zugleich  seine  Isomerie  mit  dem  vorher  besprochenen  durch  ü 
vollständige  Analyse  bestätigt: 

Ber.  für  C20H1SN2O  Gefunden 

C  79.43  79.40  —  pCt. 

H  5.97  6.15  —  » 

N  9.29  —  9.32  »  ; 

Abgesehen  von  der  bedeutenden  Schmelzpunktsdifferenz  sintjli 
beiden  Isomeren  einander  so  ausserordentlich  ähnlich,  dass  schon  des  d 
ihre  Structurverschiedenheit  ausgeschlossen  ist.  Das  neue  Isoijr< 
welches  stets  nur  in  untergeordneter  Menge  und  höchstens  zu  epi 
Zehntel  der  Gesammtmenge,  dennoch  aber  bei  sehr  oft  wiederhN 
Versuchen  ganz  regelmässig  auftritt,  löst  sich  in  denselben  Lös 
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tteln  in  etwa  gleichem  Verhältniss;  nur  von  Aether  wird  es  er¬ 
blich  leichter  aufgenommen,  als  das  hochschmelzende  Hjdrazon. 
jrphologisch  sind  die  beiden  Isomeren  eigentlich  gar  nicht  zu  unter- 
leiden.  Sie  erscheinen  selbst  bei  starker  Vergrösserung  beide  als 
iichartig  undeutlich  krystallinische  Pulver.  Auch  dieser  Umstand 
rieht  wieder  gegen  ihre  Structurisomerie,  aber  für  die  oben  aufge- 
>llten  Stereoformeln,  denen  zu  Folge  die  beiden  Körper  einander 
ir  ähnlich  sein  müssen.  Der  einzige  erhebliche  Unterschied  in 
emischer  Hinsicht  scheint  darin  zu  bestehen,  dass  das  niedriger 
imelzende  Hydrazon  weniger  beständig  ist  und  leichter  verharzt, 
ist  längere  Berührung  mit  Alkohol  von  schädlichem  Einfluss;  diese 
•sungen  färben  sich  braun,  scheiden  es  bisweilen  zuerst  ölig  ab, 
d  verschmieren  unter  Umständen  vollständig,  besonders  wenn  das 
^drazon  nicht  ganz  rein  war.  Auch  scheint  das  niedriger  schmelzende 
$mere  unter  gewissen  Bedingungen  in  das  höher  schmelzende  über¬ 
gehen,  und  zwar  ebenfalls  in  alkoholischer  Lösung,  allerdings  nie 
itt,  sondern  nur  dann,  wenn  ein  anderer  Theil  gleichzeitig  verharzt. 

Die  beiden  aus  Anisylphenylketonchlorid  und  Phenylhydrazin 
standenen,  auch  äusserlich  einander  sehr  ähnlichen  Producte  vom 
tnnelzpunkt  132°  und  90°  sind  also  in  Folge  der  Identität  ihrer 
^mischen  Reactionen  structuridentische,  d.  i.  raumisomere  Hydrazone. 

Obgleich  dieser  Isomeriefall  bisher  noch  vereinzelt  darsteht,  so 
leutet  derselbe  doch  historisch  für  die  Stereoisomerie  der  Hydrazone 
her  nur  dasselbe,  was  der  der  Benziloxime  für  die  Stereoisomerie 
r  Oxime  bedeutet  hat;  höchst  wahrscheinlich  werden  allgemein  aus 
wissen  asymmetrischen  Ketonchloriden  und  Hydrazinen  je  zwei 
reoisomere  Hydrazone  entstehen,  deren  specielle  Configuration  aller- 
igs  noch  zu  bestimmen  bleibt. 

Die  Existenz  zweier  structuridentischer  Hydrazone  der  o-Nitro- 
enylglyoxylsäure  hat  bereits  Krause,  bezw.  V.  Meyer  veranlasst, 
amehr  auch  für  das  Phenylhydrazin  eine  ihrer  Hydroxylaminformel 
aliche  specielle  Configuration  in  Betracht  zu  ziehen;  gemäss  der¬ 
ben  wären  die  asymmetrischen  Hydrazone  auszudrücken  durch  die 
rmeln 


x-C-y 

II 

N 


und 


i  i 

H-N— C6H5  C6H5— N— H 

Gegen  eine  derartige  Auffassung  lassen  sich  indess  ganz  ähnliche 
ncipielle  Einwendungen  machen,  als  gegen  die  analogen  Raum¬ 
mein  für  das  Hydroxylamin  und  die  Oxime  x).  Nur  in  sofern  in 


9  Diese  Berichte  XXIII,  2766. 

■erichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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verstärktem  Maasse,  als  mmmehr  ein  und  dieselbe  Erscheinung  1 
zwei  verschiedenen  Körperklassen  durch  zwei  verschiedene  Elemei 
und  nicht  durch  die  beiden  Substanzen  gemeinsame  Gruppe  !>C  = 
verursacht  sein  müsste,  denn  bei  den  stereoisomeren  Oximen  wä 
danach  der  Sauerstoff  und  bei  den  stereoisomeren  Hydrazonen  d 
Stickstoff  die  eigentliche  Ursache  der  Verschiedenheit. 

Der  Grund  für  die  Isomerie  der  Hydrazone  und  Oxime  kann  vii 
mehr  ungezwungen  nur  in  der  beiden  gemeinsamen  Gruppe  C  = 
oder  richtiger  in  einer  asymmetrischen  Anordnung  der  an  diese  Grup 
gebundenen  Radicale  gesucht  werden,  entsprechend  der  bereits  v 
Anfang  an  von  Werner  und  mir  hervorgehobenen  Parallele  d 
stereoisomeren  Körper  mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  zwei  Ko 
lenstoffatomen  und  der  stereoisomeren  Körper  mit  sogen.  Doppelbi 
düng  zwischen  einem  Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom.  B 
rücksichtigt  man  schliesslich  le  Bel’s  höchst  bedeutsame  Entdecku 
structuridentischer,  aber  optisch  activer  asymmetrischer  Tetraalkylai 
moniumverbindungen  von  der  Formel  NR1R2R3R4X,  so  darf  man  t 
haupten,  dass  im  Anschluss  und  in  Anlehnung  an  die  Stereochen 
des  Kohlenstoffs  gegenwärtig  auch ,  wenigstens  im  Princip,  die  Stere 
chemie  des  Stickstoffs  begründet  worden  ist. 

Zürich,  im  October  1891. 


567.  Eduard  Hoffmann  und  Victor  Meyer:  Ueber  d 
erste  Product  der  Reduction  von  Nitrokörpern  durch  Zii 

und  Salzsäure  oder  Zinnchlorür. 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will 

Vor  14  Jahren  machte  der  Eine  von  uns1)  eine  Beobachtur 
welche  aufzuklären  ihm  damals  nicht  gelang:  Er  fand,  dass  das  nc 
male  Butylamin,  welches  sein  damaliger  Assistent  Julius  Zübl 
durch  Reduction  des  Normal- Nitrobutans  mit  Zinn  und  Salzsäu 
erhalten  hatte,  Fehling’sche  Lösung  in  der  Kälte  kräftig,  ganz  w 
Hydroxylamin,  reducirte,  während  das  bekannte,  zuvor  von  Liebt 
erhaltene  Normal -Butylamin  (aus  Butylcyanat)  keinerlei  reduciren 
Wirkungen  auf  Fehling’sche  Lösung  ausübt.  Die  naheliegende  Vt 
muthung,  dass  die  Reductionserscheinung  der  Anwesenheit  v 
Hydroxylamin  zuzuschreiben  sei,  wurde  dadurch  zu  prüfen  gesucl 
dass  man  die  Base  über  Kali  destillirte.  Die  Reductionskraft  bli 
indessen  erhalten.  In  der  That  ist,  wie  wir  heute  bestimmt  sag 


*)  Diese  Berichte  X,  2083. 
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innen,  Hydroxylamin  unter  den  Reductionsproducten  nicht  vorhanden, 
»er  den  damals  für  stichhaltig  angesehenen  Beweis  seiner  Abwesen- 
it  können  wir  nicht  mehr  als  zureichend  ansehen.  Wie  der  Eine 
n  uns1)  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen  hat,  lässt  sich  Hydroxyl- 
nin  mit  concentrirtem  Kali  kochen  und  destilliren,  ohne  dass  es 
llig  zerstört  wird,  ja  es  bleiben  selbst  bei  6  Minuten  langem  Kochen 
t  äusserst  concentrirter  Kalilauge  beträchtliche  Mengen  Hydroxyl- 
lin  unverändert.  Destillirt  man  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine 
irk  reducirende  Lösung,  in  welcher  das  Hydroxylamin,  bei 
igenwart  einer  natürlich  sehr  grossen  Menge  von  Salmiak,  leicht 
d  sicher  als 

Benzophenonoxim 

chgewiesen  werden  kann.  Diese  Methode  ist  allgemein  sehr  zu 
ipfehlen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine  Mengen  von  Hydroxyl- 
iin  bei  Gegenwart  grosser  Quantitäten  fremder  Substanz  (Salmiak, 
zsaures  Alkylamin,  u.  s.  w.)  sicher  zu  identificiren.  Die  trockene 
lzmasse  wird  mit  Benzophenon  und  wenig  Alkohol  im  zuge- 
lmolzenen  Rohr  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Lösung 
t  Wasser  gefällt  und  das  Oxim  durch  Behandeln  mit  Kali  von 
m  unangegriffenen  Benzophenon  getrennt.  Das  aus  der  alkalischen 
sung  durch  Ansäuern  gefällte  Oxim  lässt  sich  durch  einmaliges 
nkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  völlig  rein  erhalten  und 
rch  Krystallform  und  den  Schmelzpunkt  140°  identificiren.  — 

Wir  haben  die  Untersuchung  der  reducirenden  Substanz,  v^lche 
3  aus  Nitrobutan  erhaltene  Butylamin  begleitet,  von  Neuem  auf- 
lommen.  Wir  stellten  uns  zunächst  die  Frage,  ob  nicht  auch 
lere  Nitrokörper  ähnliche  Producte  geben. 

Nitrobenzol  und  Nitrophenol 

>en  keine,  oder  wenigstens  nicht  sicher  nachweisbare  Producte,  die 
n  reducirenden  Körper  ähnlich  sind,  lieferten  vielmehr,  wie  auch 
Bedingungen  variirt  wurden,  immer  die  bekannten  Reductions- 
»ducte,  denen  höchstens  Spuren  fremder  Substanz  beigemengt  waren. 
Dagegen  lieferten 

Nitr  omethan  und  Nitroäthan 

der  Reduction  Basen,  die  sehr  stark  reducirend  auf  Fehling’sche 
sung  wirkten,  und  ein  gleiches  Verhalten  zeigte 

Secundäres  Nitropropan, 

wir  wählten,  um  zu  prüfen,  ob  die  Eigenthümlichkeit  etwa  auf 
primären  Nitrokörper  beschränkt  sei.  Ein  tertiärer  Nitrokörper 
aliphatischen  Reihe,  dessen  Verhalten  bei  der  Reduction  wir  hätten 

l)  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  126. 
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prüfen  können,  stand  uns  nicht  zu  Gebote;  die  Gewinnung  ein< 
solchen  (das  tertiäre  Nitrobutan  ist  der  einzig  bekannte  Vertret 
dieser  Körperklasse)  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  Verbund* 
und  wir  haben  von  derselben  abgesehen,  da  die  später  mitzutheilend* 
Versuche  es  ohnehin  höchst  wahrscheinlich  machen,  dass  er  das  gleici 
Verhalten  zeigen  werde,  wie  die  übrigen  aliphatischen  Nitroverbi 
düngen. 

Die  Isolirung  der  reducirenden  Basen,  welche  den  Salzen  d 
alkylirten  Basen  beigemengt  ist,  bietet  grosse  Schwierigkeiten,  da,  w 
sich  bald  zeigte,  die  Salze  derselben  ungemein  zerfliesslich  sind  ui 
zunächst  kein  Weg  bekannt  war,  um  dieselben  von  den  in  reichlich 
Menge  vorliegenden  Alkylamin-Salzen  zu  trennen. 

Prüfung  auf  Hydroxylamin. 

Um  zunächst  nochmals  zu  prüfen,  ob  nicht  Hydroxylamin  vorlie^ 
wurde  das  aus  Nitromethan  erhaltene,  sehr  stark  reducirende  Sa 
gemisch  mit  Benzophenon  in  der  oben  angegebenen  Weise  behaj 
delt.  Es  wurde  keine  Spur  von  Benzophenonoxim  erhalt*! 
Es  wurde  nun  weiter  geprüft,  ob  es  sich  hier  nur  um  Spuren  eirj 
reducirenden  Substanz  handle,  oder  ob  dieselbe  in  erheblicher  Mer| 
vorhanden  sei,  d.  h.  wir  suchten  annähernde 

quantitative  Bestimmungen. 

Bekanntlich  hat  Donath1)  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  um  cl 
Hydnixylamin  quantitativ  zu  bestimmen.  Seine  Methode  besteht  dar! 
in  eine  kochende  Fehling’sche  Lösung  das  zu  untersuchende  S;j 
einzutragen  und  die  Menge  des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls 
wägen.  1  Molekül  Hydroxylamin  reducirt  genau  2  Moleküle  Kupf 
oxyd,  gemäss  der  Gleichung: 

2NH30  +  4CuO  =  N20  4-  2CuaO  +  3H20. 

Als  wir  in  dieser  Weise  verschiedene  Proben  der  Basen,  weh* 
durch  Reduction  des  Nitromethans  erhalten  waren,  untersucht, 
fanden  wir,  dass  dieselben  zu  einem  sehr  erheblichen  Theile 
Hydroxylamin  hätten  bestehen  müssen,  wenn  letzteres  die  reducireii? 
Wirkung  auf  Kupferlösung  bewirkt  hätte;  es  war  indessen,  wie  sei  i 
gesagt,  mittelst  Benzophenon  keine  Spur  von  Hydroxylamin  in  di 
Salzgemische  nachzuweisen. 

Nunmehr  war  zu  prüfen, 

wie  viel  Atome  Wasserstoff 

erforderlich  seien,  um  die  reducirende  Base  zu  erhalten.  Eine  Nit  * 
gruppe  erfordert,  um  zur  Amidogruppe  reducirt  zu  werden,  6  Ato3- 
Wasserstoff  oder  3  Moleküle  Zinne  hl  orür. 


0  Diese  Berichte  X,  766. 
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Wir  versuchten  die  Reduction  nacheinander  mit 

3,  2  und  1  Molekül  Zinnchlorür 

nd  es  zeigte  sich,  dass  3  Moleküle  Zinnchlorür  relativ  geringere,  2  und 
Molekül  aber  sehr  erhebliche  Mengen  der  reducirenden  Base  erzeugen. 
>ies  deutet  darauf  hin,  dass  die  reducirende  Base  durch 

Einwirkung  von  überschüssigem  Zinnchlorür 

mz  in  salzsaures  Alkylamin  verwandelt  werden  würde.  Das  ist  in 
er  That  der  Fall. 

Erhitzt  man  das  reducirende  Basengemenge  aus  Nitromethan  mit 
nem  grossen  Ueberschuss  von  salzsaurem  Zinnchlorür.,  entfernt  das 
inn  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  ein,  so  erhält  man  reines 
ethylamin-Salz,  dessen  Platinsalz  bei  der  Analyse  ergab: 

0.0503  g  Substanz  gaben  0.0207  g  Platin. 

Ber.  für  C2Hi2N2PtCl6  Gefunden 

41.56  41.15  pCt. 

Durch  diese  Versuche  waren  Fingerzeige  gewonnen,  wie  die  Dar- 
ellung  der  reducirenden  Base  am  besten  zu  erwirken  sei.  Man 
irfte  nur  1  Molekül  Zinnchlorür  zur  Wirkung  bringen  und  musste 
für  sorgen,  dass  niemals  das  Zinnchlorür,  sondern  stets  der 
itrokörper  im  Ueberschusse  vorhanden  sei.  Folgendes  ist  die  zweck- 
ässigste 

Bereitungs weise  der  reducirenden  Base. 

Nitromethan  (1  Molekül)  wird  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst, 
nnchlorür  (gleichfalls  1  Molekül)  wird  ebenfalls  in  concentrirter 
lzsäure  gelöst  und  die  letztere  Lösung  aus  einem  Tropftrichter 
igsam  unter  fortdauerndem  Umschütteln  zu  der  Lösung  des  Nitro- 
rpers  fliessen  gelassen.  Die  Erwärmung  ist  eine  sehr  starke,  man 
gulirt  den  Verlauf  der  Reaction  zweckmässig  so,  dass  die  Flüssig- 
it  niemals  in’s  Sieden  kommt;  noch  stärkere  Abkühlung  ist  nicht 
empfehlen.  Arbeitet  man  mit  rohem,  gewöhnlich  für  Reductionen 
gewandten  Zinnchlorür,  so  gelingt  es  nicht,  die  reducirende  Base 
n  zu  erhalten ,  da  die  Anwesenheit  erheblicher  Mengen  von  Eisen- 
Izen  ihre  Isolirung  unmöglich  macht.  Um  zu  einem  reinen  Producte 
gelangen,  ist  es  daher  erforderlich,  mit  reinem  Zinnchlorür 
arbeiten,  und  die  Durchführung  aller  Operationen  so  schnell 
s  möglich  erfolgen  zu  lassen.  Erst  nachdem  wir  dies  erkannt, 
langten  wir  zum  Ziel;  Anfangs  haben  wir  durch  die  Unkennt- 
s  dieses  Erfordernisses  leider  viel  Zeit  und  Mühe  verloren.  Zu 
1  unangenehmsten  Operationen  gehört  namentlich  die  Ausfällung 
3  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  Lösungen ,  welche  reich- 
ie  Mengen  der  reducirenden  Base  enthalten,  da  diese  letztere  die 
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Fähigkeit  mancher  organischer  Körper,  die  Ausfällung  des  Zinns  dui 
Schwefelwasserstoff  zu  verhindern,  in  ganz  besonderem  Maasse  besit; 
Selbst  nachdem  durch  Eindampfen  alle  freie  Salzsäure  verdrängt  w 
musste  in  der  Regel  4  mal  in  getrennten  Operationen,  zwischen  der 
jedes  Mal  ein  erneutes  Filtriren,  Auswaschen  und  Eindampfen  lag,  i| 
Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  um  absolut  zinnfreie  Lösung 
zu  erhalten. 

Relativ  gut  gelingt  die  Isolirung  in  folgender  Weise:  Die  in  c 
angegebenen  Art  mit  reinem  Zinnchlorür  reducirte  Nitrometfu 
lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  in  einen  Kolben  mit  doppelt  durtl 
bohrtem  Stopfen  gebracht  und  in  diesem  auf  dem  Wasserbade  i 
Schwefelwasserstoff  unter  schwachem  Druck  behandelt.  Der  Schwel 
Wasserstoff  wird  aus  einem  Kipp’ sehen  Apparate  durch  die  e:i 
tief  in  den  Kolben  hinabführende  Zuleitungsröhre  eingeleitet,  m| 
nachdem  alle  Luft  verdrängt,  wird  das  kurz  unter  dem  Stopfen 
geschnittene  Ableitungsrohr  mittelst  Schlauchstück  und  Rlemmschraiji 
verschlossen.  In  dieser  Weise  wird  die  Flüssigkeit  zwölf  Stunc)| 
lang  auf  dem  Wasserbade  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstdi 
überlassen.  Nach  dem  Filtriren  und  Eindampfen  findet  man  dal 
nur  noch  wenig  Zinn  in  Lösung,  welches  durch  eine  ein-  höchst» j 
zweimalige  Wiederholung  der  beschriebenen  Operation  völlig  entfejt 
werden  muss.  Die  nunmehr  eingedampfte  Flüssigkeit  hinterlässt  i 
fast  völlig  weisses  Salz,  das  aus  Salmiak,  salzsaurem  Meth  - 
amin  und  dem  salzsauren  Salz  der  reducirenden  Base  beste). 
Da  letztere  weder  schwer  lösliche  Salze  oder  Doppelsalze  liefert  i 
da  andererseits  ihr  Chlorhydrat  so  zerfliesslich  ist,  dass  man  sei 
salzsaures  Methylamin  dem  gegenüber  als  schwer  löslich  bezeichr 
kann,  so  bot  die  Reindarstellung  anfangs  grosse  Schwierigkeiten.  Au 
die  Wege  zur  Isolirung,  welche  die  Unfähigkeit  der  Base,  Doppelsa1 
zu  bilden,  nahe  legten,  führten  nicht  zum  Ziele.  Fällte  man  mittelst  Plal  - 
chlorid  den  Salmiak  und  das  Methylaminsalz  aus,  so  wurde  bei  der  weite  1 
Verarbeitung  die  Base  zerstört,  da  sie  gegen  Platinchlorid  ungern  1 
empfindlich  ist,  und  selbst  ungenügende  Mengen  Platinchlorid  konn  1 
diesen  Uebelstand  nicht  beseitigen,  da  die  Platinsalze  der  Ammoni  - 
basen  sich  in  dem  Salze  der  reducirenden  Base  erheblich  auflö  1 
und  daher  Platin  in  Lösung  gehalten  wird,  welches  dann  nicht  e  - 
mal  durch  Chlorkalium  ausfällbar  ist.  Auch  die  geringere  Flü  - 
tigkeit  der  Base  gegenüber  dem  Ammoniak  und  Methylamin  fiilä 
nicht  zu  einer  Trennung. 

Löste  man  das  Salzgemisch  in  Wasser,  fügte  eine  Base  (K 
Bleioxyd,  Baryt)  hinzu  und  trieb  das  Ammoniak  und  Methylai 
durch  einen  heftigen  Wasserstoffstrom  fort,  so  war  zwar  anfangs 


reducirende  Substanz  noch  in  der  Lösung,  aber  nach  dem  Neutralisi 


mit  Salzsäure  und  Eindampfen  fand  sich  fast  nur  noch  Salmiak, 


3533 


s  inzwischen  neu  gebildetem  Ammoniak  entstanden  sein  musste,  da 
;,s  ursprünglich  vorhandene  Ammoniak  mit  Wasserstoff  vertrieben  wor- 
n  war. 

Unter  vielen  anderen  Versuchen  zur  Reingewinnung  der  reduciren- 
n  Base,  wurde  auch  derjenige  der  Isolirung  eines  Benzoylderivates 
iternommen.  Die  salzsauren  Salze  wurden  in  wässeriger  Lösung 
it  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  —  nach  dem  Schotten’schen 
erfahren  —  behandelt.  Es  wurde  auch  ein  öliges  Benzoylderivat 
halten,  das  sich  mit  Aether  ausziehen  liess,  das  aber,  weil  es  nicht 
ystallisirbar  und  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist, 
le  Reinigung  nicht  zuliess. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  endlich  die  Rein- 
rstellung  durch  fractionirte  Fällung  mit  Aetherweingeist. 
3r  Salzrückstand  wird  zunächst  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aus¬ 
zogen,  wobei  viel  Salmiak  zurück  bleibt,  aber  die  Lösung  enthält 
enfalls  reichlich  diesen,  sowie  das  Methylaminsalz,  neben  dem  Salze 
r  reducirenden  Base.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  noch  etwa  die 
ache  Menge  völlig  absoluten  Alkohols,  um  die  folgende  fractionirte 
illung  besser  beobachten  zu  können,  und  fällt  nun  die  erhaltene 
üssigkeit  mit  sorgfältig  über  Natrium  getrocknetem  Aether. 
terst  scheiden  sich  Salmiak  und  salzsaures  Methylamin  aus,  welche 
einzelnen  Fractionen  ausgefällt  und  abfiltrirt  werden,  so  lange  als 
3  Fällungen  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  Platinchlorid 
ystallinische  Niederschläge  bilden.  Man  beobachtet  bei  dem  Aether- 
satz,  dass  sich  die  alkoholische  Lösung  stark  trübt  und  zugleich  sich 
i  flockiger  Niederschlag  bildet.  •  Diesen  darf  man  nicht  sofort  ab- 
riren,  da  er  sonst  bei  der  raschen  Verdunstung  des  Aethers  im 
kohol  sich  sogleich  wieder  löst,  sondern  man  lässt  ihn  V2  Stunde 
ihen  und  entfernt  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  Decantation. 
im  weiteren  Fällen  gelangt  man  an  eine  Fraction,  welche,  obwohl 
lucirend,  mit  Platinchlorid  noch  schwache  Krystallausscheidungen 
wirkt;  man  entfernt  auch  diese  und  fällt  dann  aus  dem  Filtrate 
ttelst  absoluten  Aethers  das  Salz  der  reducirenden  Base  im  reinen 
istande.  Die  Operation  ist  äusserst  subtiler  Natur  und  gelingt  erst 
her,  wenn  durch  mehrfache  Versuche  die  nöthige  Uebung  erlangt  ist. 
is  Salz  scheidet  sich  aus  der  alkoholisch -ätherischen  Lösung,  wenn 

langsame  Ausfällung  gesorgt  wird,  in  grossen,  prächtigen 

• 

Hessen  aus,  welche  trotz  ihrer  ausserordentlichen  Hygroskopicität 
ch  rasch  filtrirt  und  mit  absolutem  Aether  ausgewaschen  werden 
nnen,  ohne  ihren  Glanz  zu  verlieren.  Man  bringt  die  Krystalle  rasch 
!  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  trocknet  sie  für  die  Analyse: 

I.  0.1029  g  Substanz  ergaben  15.6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  754  mm 
Druck  in  24°  C. 

II.  0.1606  g  Substanz  ergaben  0.2756  g  Chlorsilber. 


Berechnet 
für  CHeNOCl 
N  16.76 
CI  42.51 


Gefunden 

I.  II. 

16.86  —  pCt. 

—  42.44  » 


Hiernach  haben  die  Krystalle  die  Zusammensetzung  des  sa 
sauren  Methyl-Hydroxylamins.  Nach  ihrer  Bildungsweise  muss 
dieselben  als  das  Salz  der  von  Dittrich1)  im  hiesigen  Laboratori 

tt 

dargestellten  ^-Verbindung:  CH3  —  N<qjj  angesproehen  werden,  r 

welcher  sie  auch  völlig  übereinstimmen.  Ein  genaues  vergleichen« 
Studium,  das  sich  auch  auf  die  Reductionskraft  und  die  Eigenschaf 
der  Derivate  erstreckt,  ist  soeben  von  Hrn.  Cand.  Kirpal  vor 
nommen  worden  und  hat  die  völlige  Identität  ausser  Zweifel  geset 
Gänzlich  verschieden  ist  die  Substanz  von  a- Methyl- Hydroxylan 

pj 

H  —  N<q _ welches  Fehling’sche  Lösung  nicht  reducirt. 


Die  Bildung  des  -  Methylamins  aus  Nitromethan  verläuft  sonii 
in  der  folgenden  Weise: 


O 


(I)  CH3-N 


H2 


H 


O 


H2  ) 


=  H20+  CH3  —  N 


H 


(II)  CH3— N 


O  — H 
H 


4-  hh  =  h2o  +  ch3-nx 

OH  XH 


Dass  das  fertig  gebildete  ß- Methylhydroxylamin  durch  weit? 
Reduction  in  Methylamin  übergeht,  wurde  bereits  oben  gesagt. 

Das  salzsaure  Methylhydroxylamin,  obwohl  gegen  Platinchh  1 
sehr  empfindlich  und  in  alkoholischen  Flüssigkeiten,  wenigstens  uir 
Umständen,  sehr  unbeständig,  zeigt  gegen  Säuren  eine  beträcbtli  3 
Stabilität.  Mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  auf  150°  erhi , 
bleibt  es  unzersetzt  und  erst  bei  180°  wird  es  durch  das  Reags 
vollständig  zerstört.  Die  Spaltungsproducte,  welche  es  bei  die  r 
und  anderen  Reactionen  liefert,  sollen  gelegentlich  näher  unterst  t 
werden. 

Schliesslich  sei  nochmals  der  auffallenden  Thatsache  gedacht,  t  s 
die  aromatischen  Nitrokörper,  wenigstens  soweit  die  bisherigen  Bej- 
achtungen  reichen,  keine  analogen  intermediären  Reductionsprod«  e 
liefern. 

Ein  Phenylhydroxylamin,  dessen  Bildung  aus  Nitrobeij! 
wir  erwarten  durften,  ist  nach  wie  vor  unbekannt.  Sollte  darin  e 


0  Diese  Berichte  XXIII,  3597. 
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ieutun"  einer  verschiedenen  Structur  in  den  Nitrokörpern  der  ali- 
.tischen  und  der  Benzolreihe  liegen?  Bestimmt  ausgeschlossen  ist 
3  solche  wohl  nicht,  allein  es  würde  nicht  gerechtfertigt  sein,  aus 
vorliegenden  Beobachtungen  derartige  Schlüsse  zu  ziehen.  Zeigen 
h  auch  das  Anilin  und  das  Methylamin  gegenüber  salpetriger  Säure 
anderen  Reagentien  ähnliche  Verschiedenheiten,  welche  nicht  durch 
3  andersartige  Structur  der  stickstoffhaltigen  Gruppe  erklärt  werden 
nen. 

Heidelberg,  Universitäts  -  Laboratorium. 


368.  Victor  Meyer  und  Hermann  Wege:  Ueber  eine 
neue  Bildungsweise  der  Desaurine. 

gegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  bisher  der  eingehenden  Unter- 
lung  der  Desaurine  im  Wege  stand,  war  die  zu  kleine  Ausbeute, 
che  man  bei  der  Gewinnung  derselben  erhielt.  Bekanntlich  wurden 
eiben  von  V.  Meyer  und  Bergreen  durch  Einwirkung  von 
iophosgen,  CSCI2,  auf  die  Desoxy  benz  oin  e  erhalten,  gemäss 
(nach  den  von  Beckmann  ausgeführten  Moleculargewichtsbe- 
imungen  zu  verdoppelnden)  Gleichung: 

!6H5-CO  —  CH2  —  C6H5  +  CSC12  H-  NaOC2H5 

=  2NaCl  +  2C2H5  .  OH  4-  C6H5  — CO  — C  (CS)  — C6H5. 

Die  Reindarstellung  bot  keine  Schwierigkeiten,  da  die  Körper 
ch  Auswaschen  mit  Aether,  in  welchem  sie  ausserordentlich  schwer 
ich  sind,  von  allen  Nebenproducten  leicht  getrennt  werden  können 
da  sie  aus  Chloroform  oder  Xylol  gut  krystallisiren;  allein  die 
wenige  Procente  betragende  Ausbeute  erschwerte  die  Gewinnung 
üblicher  Mengen.  Die  auffallenden  Eigenschaften  der  Desaurine  — 
bilden  feurig  goldgelbe  Nadeln,  die  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
blauvioletter  Farbe  löslich  sind  —  veranlassten  in  den  letzten 
ren  im  hiesigen  Laboratorium  öftere  Versuche,  deren  noch  räthsel- 
e  Constitution  aufzuklären.  Die  folgenden  Experimente  bezweckten, 
en  Arbeiten  die  nothwendige  Grundlage ,  nämlich  eine  ergiebigere 
Stellungsmethode  der  Substanz,  zu  verschaffen.  Nach  vielen  ver¬ 
leben  Versuchen  ist  uns  dies  durch  die 
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Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Desoxybenzo 
gelungen.  Hierdurch  wird  nicht  nur  das  Arbeiten  mit  Thiophosi 
erspart,  sondern  das  Product  in  recht  guter  Ausbeute  und 
facher  Operation  erhalten.  Wir  übergehen  die  zahlreichen  vergcj 
chen  Versuche  und  geben  sogleich  zur  Gewinnung  des  Desaurins 
folgende  Vorschrift: 

Zu  einem  Molekül  Desoxybenzoi'n  werden  vier  Moleküle  in  e 
warmen  Reibschale  feingepulvertes  Kali  gegeben  und  das  Ganze 
der  15 — 20  fachen  Gewichtsmenge  Schwefelkohlenstoff  (auf  Desd 
benzoin  berechnet)  2y2  Stunde  am  Rückflusskühler  gekocht. 
Masse  färbt  sich  dabei  intensiv  gelbroth.  Nach  dieser  Zeit  wird 
überschüssige  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  und  der  Rückstand 
Wasser  auf  ein  Filter  gespült.  Hier  wäscht  man  anfangs  mit  Alke 
dann  mit  Aether  so  lange  aus,  als  die  durchfliessende  Waschflibi; 
keit  noch  roth  gefärbt  ist.  Das  reine,  schön  gelbe  Desaurin  bl: 
auf  dem  Filter  zurück.  Rathsam  ist  es,  den  zum  Auswaschen  |i 
nutzten  Alkohol  und  Aether  nach  dem  Eindampfen  ungefähr  auf  i 
Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens  öfters  mit  etwas  Wasser  duj; 
zuschütteln,  wobei  sich  immer  noch  etwas  Desaurin  ausscheidet,  jt 
dann  mit  dem  andern  vereinigt  wird.  Um  es  vollständig  rein  zui 
halten,  kann  es  noch  aus  Chloroform  oder  Xylol  umkrystallisirt  i 
den.  Es  scheidet  sich  hieraus  in  kleinen,  gelben  Nadeln  ab.  c 
diese  Weise  gelang  es  uns,  circa  45  pCt.  des  angewandten  Des  5 
benzoins  an  reinem  Desaurin  zu  erhalten,  während  die  Ausbeute 
fast  reinem,  nicht  umkrystallisirtem  Rohproduct  gegen  60  pCt.  ( 
trägt.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C6H5  —  CO-CH2  —  C6H5  +  CS2  +  2KOH  I 

=  2HoO  -1-  K2S  +  C6 H5  —  CO  —  C (C S)  —  Cß E j 

Wie  schon  bei  früheren  Anlässen  erwähnt,  besitzt  übrigens ia 
Desaurin  keineswegs  die  in  dieser  Gleichung  der  Kürze  halber* 
brauchte  Structurformel.  Sein  Moleculargewicht  ist  doppelt  so  £js 
und  über  die  Gruppirung  der  Atome  ist  zunächst  Nichts  bekiff 
Wir  hoffen,  dass  eingehendere  Untersuchungen  des  nun  leichter ju 
gänglich  gewordenen  Körpers  diese  Lücken  ausfüllen  werden. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 
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569.  Hermann  Wege:  Zur  Kenntniss  des  Acetoximes. 

‘gegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Die  Mittheilungen  von  O.  Hinsberg  »Ueber  Bildung  von  Säure- 
;rn  und  Säureamiden  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkali«  in 
id  XXIII  p.  2962  der  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell¬ 
et,  regten  die  Frage  an,  ob  es  möglich  sei,  auf  diese  Weise  einige 
ivate  des  im  Wasser  leicht  löslichen  Acetoxims  zu  erhalten,  welche 
ter  auffallender  Weise  nicht  hatten  gewonnen  werden  können. 
7  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  unterzog  ich  mich  der 
gäbe,  und  es  gelang  mir  in  der  That  folgende  Säureester  des 
toxims  darzustellen  : 

C  H 

Der  Essigsäureester  qjj3>C  =  N — 0.(C2H30)  ist  bereits 

Janny  dargestellt  worden,  welcher  ihn  aus  Acetoxim  mittelst 
igsäureanhydrid  gewann.  Da  er  ihn  aber  als  eine  mit  Wasser 
chbare,  weder  krystallisirende,  noch  destillirende  Flüssigkeit  er- 
t,  deren  völlige  Reinigung  daher  unmöglich  war,  schien  es  mir 
Interesse,  die  Darstellung  nach  der  Hinsberg’schen  Methode 
versuchen.  Ich  habe  indessen  auch  so  nur  das  von  Janny  be¬ 
sehene,  wenig  charakteristische  Product  erhalten.  Ich  brachte  zu  der 
serigen  Lösung  des  Acetoximes  1  Molekül  Essigsäureanhydrid  und 
iünnte  Natronlauge.  Die  Acetylirung  erfolgte  fast  augenblicklich 
ir  starker  Wärmeentwicklung.  Der  gebildete  Säureester  wird  mit 
her  extrahirt,  nach  dessen  Verdunsten  er  als  klare,  stark  nach 
igsäure  riechende,  gelbe  Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  zur  weiteren 
nigung  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wird.  Das  zwi¬ 
rn  140°  und  180°  übergehende  Destillat  enthält  den  grössten 
:il  des  Esters,  hierbei  tritt  jedoch  immer  eine  beträchtliche  Zer- 
ung  ein,  die  selbst  beim  Destilliren  im  Vacuum  nicht  ganz  ver- 
den  werden  konnte.  Ziemlich  rein  erhält  man  ihn,  durch  tage¬ 
wochenlanges  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  im 
uum. 

0.104  g  Substanz  gaben  bei  17°  und  749  mm  Barometerstand  11  ccm 
tstoff. 

Berechnet  Gefunden 

N  12.26  12.76  pCt. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  der  Ester  in  seine  Componenten 
egt,  die  durch  die  bekannten  Reactionen  leicht  nachgewiesen  werden 
nten. 

Der  Isobuttersäureester  =  =  N  .  0(04^02)  wurde 

erselben  Weise  als  gelbes  Oel  erhalten,  das  sich  aber  bei  ver- 
iter  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation  vollständig  zersetzte. 
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Weit  günstigere  Resultate  erzielte  ich  bei  der  Darstellung 

CH3. 


Benzolsulfosäureesters 


CH3 


>>C  =  N  .  O —  SO2.C6H5.  Zu  der 


centrirten  wässerigen  Lösung  des  Acetoxims  ( 1  Mol.)  fügte  ich 
zolsulfochlorid  (1  Molekül)  und  Natronlauge  in  geringem  Ueberscl 
Das  Gemisch  erwärmt  sich  ziemlich  stark  dabei.  Nach  tüchti 
Durchschütteln  scheidet  sich  ein  gelblich  weisser,  fester  Körper 
der  durch  seine  Leichtlöskeit  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  ei 
Schwierigkeit  bei  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  bietet, 
schönsten  erhielt  ich  ihn  durch  Lösen  in  Aether,  zu  welchem 
tropfenweise  Ligroin  gesetzt  wird,  bis  eben  eine  Trübung  ein 
Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Ester  dann  in  langen  färb] 
Nadeln  aus,  die  scharf  bei  52.5°  schmelzen.  Höher  erhitzt,  zer 
er  sich  bei  128°  mit  explosionsartigem  Zischen  (bei  grösseren  Me 
in  recht  gewaltsamer  Weise)  unter  Bildung  von  Benzolsulfosäure  j 
nach  Ueberfiihrung  in  ihr  Amid  leicht  durch  den  Schmelzpunkt  | 
idendificirt  werden  kann;  ihre  Bildung  wurde  ferner  durch  eine  i 
lyse  des  daraus  dargestellten  Baryumsalzes  bestätigt.  Der  Stil 
Stoff  geht  zum  Theil  als  Ammoniak  fort,  und  nur  ein  geriji 
Theil  (ca.  y5)  entweicht  als  freier  Stickstoff. 


Der  Kohlenstoff  verwandelt  sich  zum  Theil  in  Kohlensäure.  ; 


Die  Analysen  des  Acetoxim-Benzolsulfosäureesters  ergaben: 

I.  0.1573  g  Substanz  gaben  0.1767  g  BaS(>4  =  0.02425  g  Schweb 

II.  0.3241  g  Substanz  gaben  18.4  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  Temp.  =  i 
und  Barom.  =  754  mm. 


Berechnet  für  C9H11NO3S 

S  15.02 

N  6.57 


Gefunden 


I. 

15.42 


II. 


pCt. 


6.71 


Der 


CH 


p-Toluolsulfosäureester,  3>C  =  N  .  O  .  SO2  .  C6H4(C  ). 


11 


wird  in  gleicher  Weise  dargestellt,  indem  man  zu  der  alkoholis  31 
Lösung  des  Säurechlorides  Natronlauge  und  Oxim  bringt  und  tü<  ij 
durchschüttelt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  er  weisse  Kryj 
schuppen,  die  bei  89°  schmelzen.  Auch  dieser  Körper  zeigt,  \ 
auch  in  viel  geringerem  Maasse,  die  Eigenschaft,  sich  unter  explos  is 
artigem  Geräusch  zu  zersetzen,  und  zwar  bei  135°. 

I.  0.1054  g  Substanz  gaben  0.1094  g  BaS  04  =  0.01502  g  Schwef 
II.  0.234  g  Substanz  gaben  12.4  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  Temp.  = 
und  Barom.  =  758  mm. 

Ber.  für  C10H13NO3S  gefunden 

S  14.10  14.25  —  pCt. 

N  6.17  —  6.33  » 
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Der 

Naphta  linsul  fo  säureester,  q^>C  =  N  .  O  .  SO2  .  Ci0H7, 

aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose,  häufig  aber  schwach 
lieh  gefärbte  Blättchen,  bei  87°  schmelzend. 

Bei  den  Analysen  gaben: 

I.  0.0737g  Substanz  0.0662g  BaSOi  =  0.0091  g  Schwefel. 

II.  0.2045  g  Substanz  9.3  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  Temp.  =  12° 
und  Barom.  =  758  mm. 


Berechnet 
für  C13H13NO3S 

S  12.17 

N  5.32 


Gefunden 

I.  II. 

12.33  —  pCt. 

5.38  » 


Obgleich  die  Einführung  von  Säureradicalen  in  das  Acetoxim 
lieh  leicht  erfolgt,  so  gelang  es  mir  doch  nicht,  Methyl-  oder 
lyläther  desselben  darzustellen,  wie  es  auch  bisher  nicht  möglich 
ein  Chlorid  des  Oximes  auf  diese  Weise  zu  erhalten. 


Campheroxim. 

Ich  habe  auch  versucht  in  der  angegebenen  Art  Ester  des 
pheroxims  zu  erhalten.  Der  Versuch  ergab  aber  ein  anderes 
iltat.  Es  bildete  sich  nur,  wie  bei  so  vielen  Reactionen  das 
yfirid  des  Campheroxims,  das  Campholensäurenitril.  Durch  Ein¬ 
ung  von  Benzolsulfochlorid  und  Natronlauge  auf  suspendirtes 
pheroxim  erhielt  icb  ein  Oel  vom  Schmelzpunkt  216 — 218°  und 
Eigenschaften  des  Campholensäurenitrils. 

Benzophenonoxim. 

Ueberraschend  waren  die  Resultate,  die  ich  durch  Einwirkung 
Benzolsulfochlorid,  p-  Toluolsulfosäurechlorid  und  Naphtalinsulfo- 
dd  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkali  auf  Benzophenonoxim 
fit.  Lässt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Benzophenon- 
is  Benzolsulfochlorid  und  so  lange  Natronlauge  zufliessen,  bis  der 
tehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auf  löst,  so  scheidet  sich 
tüchtigem  Durchschütteln  ein  gelblicher  Körper  ab,  der  nach 
rfachem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  163°  schmilzt  und  keine 
vefelreaction  giebt.  Es  ist  hierbei  das  Benzophenonoxim  nach 
Beckmann’schen  Umlagerung  in  Benzanilid  übergegangen.  Leicht 
weisen  lässt  sich  diese  Reaction  durch  eine  Spaltung  des  resul- 
den  Körpers  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  mit 
entrirter  Salzsäure.  Der  Körper  zerfällt  hierbei  in  Benzoesäure 
:enntlich  am  Schmelzpunkt  120°  —  und  Anilin;  dieses  wurde 
ir  durch  die  bekannte  Reaction  mit  Chlorkalk  u.  s.  w.  durch 
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Ueberführung  in  Tribromanilin  identificirt.  Die  gleiche  Umlager 
des  Benzophenonoxims  bewirken  auch  die  beiden  anderen,  zuvor 
nannten  Säurechloride.  Eine  Stickstoff  bestimmung  des  mittelst  Nr 
talinsulfochlorid  erhaltenen  Benzanilides  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

N  7.11  7.23  pCt. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 


, 

570.  Hermann  Wege:  Zur  Kenntniss  der  Desoxybenzo 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  W| 

Vorversuche,  welche  vor  einiger  Zeit  im  hiesigen  Laboratorjt 
angestellt  wurden,  schienen  anzudeuten,  dass  sich  die  von  den  Xyl  (i 
ableitenden  Desoxybenzoine  nicht  oder  doch  weniger  leicht  alkyll 
lassen,  als  das  Dexoxybenzoin  und  seine  bisher  untersuchten  Analo  i 
ja  es  schien  anfangs,  als  ob  die  Derivate  der  drei  isomeren  X}| 
sich  verschieden  verhalten ,  indem  eines  der  drei  Desoxybenzoine  jä 
Alkylirung  hartnäckig  widerstand.  Hr.  Prof.  V.  Meyer  übertrug  ji 
deshalb  die  Aufgabe,  diese  Frage  aufzuklären.  Meine  Versuche  zeig: 
dass  die  beobachtete  Abnormität  ihre  Ursache  in  der  schwierige 
Reindarstellbarkeit  der  genannten  Desoxybenzoine  hat.  Bereitet  |,i 
sich  dieselben  völlig  rein,  was  allerdings  bei  der  geringen  Krysi  i 
sationstendenz  Mühe  und  vor  allem  ruhiges  Abwarten  erfordert  ii 
findet  man,  dass  dieselben  sich  bei  vorsichtigem  Arbeiten  ganz 
in  Alkylderivate  überführen  lassen. 

Dargestellt  werden  die  drei  Ketone  aus  reinem  Phenylessigsä  e 
chlorid  und  den  betreffenden  Xylolen  nach  der  bekannten  Fried 
Crafts’schen  Synthese. 

Das  Benzyl-o-Xylylketon,  C6H5 — CHg — CO — C6H3  (CH3)2?  b:3 
schöne,  gelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  95°.  Es  si  e 
unzersetzt  zwischen  210  —  220°  unter  einem  Druck  von  25  mm  i< 
ist  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Ligroin  löslich.  Bei  der  Ana 
gaben  0.2346  g  Substanz  0.7354  g  Kohlensäure  und  0.1538  g  Wa;  r 

Ber.  für  CiöHieO  Gefunden 

C  85.71  85.49  pCt.  | 

H  7.14  7.28  »  j 

Sein  Oxim  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen,  glänzei -c 
Nadeln. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  (1  bis  IV2  Molekül)  auf 
jyl-o-Xylylketon  erhält  man  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat 
1  halbstündigem  Kochen  auf  dem  Wasserbade  das  benzylirte  Pro¬ 
ais  ein  Oel,  das  bei  niederer  Temperatur  sehr  allmählich  fest 
,  so  dass  es  umkrystallisirt  werden  kann.  Es  scheidet  sich  aus 
01  n  in  Form  von  glänzenden  Nadeln  ab,  die  den  Schmelzpunkt 
zeigen.  Analysirt  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

1.1267  g  Substanz  lieferten  0.4068  g  Kohlensäure  und  0.0854  g  Wasser. 

Ber.  für  CßHö — CH<Cqq^_ (^jj^qh3)o  Gefunden 

C  87.898  87.57  pCt.  . 

H  7.006  7.48  » 

Das  entsprechende  Isobutylbenzyl-o-xylylketon, 

C6H5  — CH  (C4H9)  — CO  — C6H3  (CH3)2, 

t  farblose  bis  schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle  vom  Schmelz- 
It  91.5°  C. 

Das  Benzyl- w-xylylketon  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ickes,  gelbes  Oel  dar,  das  in  der  Kälte  bei  monatelangem  Stehen 
)skopische  Krystalle  ausscheidet,  die  in  erheblicher  Menge  zu 
en  mir  bisher  nicht  möglich  war.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
3rer  in  Alkohol  und  siedet  bei  22  mm  Druck  zwischen  206  und 
Die  Analyse  ergab: 

).  1 113  g  Keton  gaben  0.0752  g  Wasser  und  0.3499  g  Kohlensäure. 
Berechnet  Gefunden 

C  85.71  85.74  pCt. 

H  7.14  7.51  » 

ün  in  der  oben  beschriebenen  Weise  dargestelltes  benzylirtes 
d-m-xylylketon ,  C6  H5  —  CH  (C6  H5  —  CH2)  —  CO  —  C6  H3  (C  H3)2, 
asselbe  Aussehen  und  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  das  w-Keton. 
3det  unzersetzt  bei  365 — 375°.  Seine  Analyse  ergab: 

.3854  g  Substanz  gaben  1.2402  g  Kohlensäure  und  0.2413  g  Wasser. 
Berechnet  Gefunden 

C  87.898  87.76  pCt. 

H  7.006  6.96  » 

gleichfalls  ein  gelbes  syrupöses  Oel  ist  das  Benzyl-p-xylylketon, 

—  CH2  CO  —  CeH3  (CH3)2 />-,  das  selbst  bei  einer  Temperatur 

■12°  bisher  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war.  Da  es  in- 
bei  sehr  langem  Stehen  Ansätze  zur  Krystallisation  zeigt,  habe 
an  einem  kühlen  Ort  aufgestellt  und  hoffe  es  mit  der  Zeit  noch 
ystallisation  zu  bringen.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  26  mm  Druck 
en  220  und  230°.  Analysirt  resultiren  folgende  Zahlen: 
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0.1426  g  Substanz  gaben  0.4471  g  Kohlensäure  und  0.0929  g  Wasser 
Ber.  für  Ci6Hi6  0  Gefunden 

C  85.71  85.51  pCt. 

H  7.14  7.31  * 

Das  Oxim  des  ^-Ketons  ist  fest  und  schmilzt  bei  99°. 

0.2674  g  Oxim  gaben  bei  15°  und  768  mm  Barom.  13.05  ccm  feuc 
Stickstoff. 

Ber.  für  Ci6Hi7NO  Gefunden 

N  5.86  5.78  pCt. 

Gleichfalls  einen  krystallinen  Körper  von  gelbrother  Farbe  er’ 
ich  bei  der  Behandlung  des  p-  Ketons  mit  Phenylhydrazin,  also1 2 

N-NH  .  C6H5 

Hydrazon:  C6H5— CH2— C  ,  welches  bei  96°  schm 

c6  h3  (CH3)2  p-  ■ 

Stickstoff  bestimmung : 

Berechnet  Gefunden 

N  8.92  9.07  pCt.  I 

Wie  zu  erwarten  war,  lässt  sich  auch  hier  die  Benzylirung  dii 
führen.  Bei  der  Rectificirung  erhielt  ich  das  Product  als  schw ,i 
gelbes  Oel,  zwischen  370  und  380°  übergehend,  das  nach  denb 
kalten  zu  farblosen  kleinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  ( 
erstarrte. 

0.1267  g  dieses  Körpers  gaben  0.4068  g  Kohlendioxyd  und  0.0854  gW,- 

Berechnet  Gefunden 

C  87.898  87.57  pCt. 

H  7.006  7.498  »  | 

Heidelberg.  Universitätslaboratorium. 


571.  Emil  Feith:  Ueber  Abkömmlinge  des  Mesitylem 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  ^  1 

Das  aus  Acetylchlorid  und  Mesitylen  leicht  gewinnbare  AW 
mesitylen  habe  ich  zum  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  ei  5* 
Mesitylenderivate  gewählt.  Ueber  denselben  Gegenstand  liegen  b*  i 
Mittheilungen  von  Claus1)  und  von  Dittrich  und  V.  Meyer  3)p. 
Im  Folgenden  berichte  ich  kurz  über  die  Resultate  meiner  Vers 
soweit  sie  die  genannten  Publicationen  ergänzen. 

0  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  41,  504. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  138;  vgl.  ferner  Dittrich  und  V.  M  'e 

Ann.  Chem.  Pharm.  266,  29. 
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Die  durch  Oxydation  des  Acetomesitylens  mit  Kaliumpermanganat 
winnbare  Mesitylglyoxylsäure,  (CH3)3C6H2  .  CO  .  C02H,  wurde 
ich  durch  die  Untersuchung  des  Baryum-  und  Zinksalzes  und  des 
ethylesters  näher  charakterisirt.  In  dem  Bar yu m sa  1  z  fand  Claus 
ien  Wassergehalt  von  2*/2  Mol.  an;  bei  meinen  Versuchen  enthielt 
sselbe  lufttrocken  3  Mol.  Wasser,  verlor  davon  zwei  über  Schwefel- 
ure,  das  dritte  bei  100°. 

Ber.  für  C22 H22  Oq  Ba  +  3  H2O  Gefunden 

2H20  6.28  pCt.  Verlust  im  Exsicc.  6.45  pCt. 

3H20  9.42  »  »  bei  100°  9.15  » 

Die  Baryumbestimmung  im  wasserfreien  Salz  ergab: 

Berechnet  Gefunden 

Ba  26.41  26.34  pCt. 

Das  Zinksalz,  C22H220eZn  4-  4H20,  bildet  glänzende  Blättchen, 
rliert  3  Mol.  Wasser  im  Exsiccator,  das  vierte  bei  100°. 

Berechnet  Gefunden 

3H20  10.40  pCt.  Verlust  im  Exsicc.  10.06  pCt. 

4H20  13.87  »  »  bei  100°  14.00  » 

Am  wasserfreien  Salz  wurde  die  Zinkbestimmung  ausgeführt. 

Berechnet  Gefunden 

Zn  14.55  14.47  pCt. 

Der  Methylester,  CnHn03(CH3),  ist  flüssig  und  siedet  unter 
Omm  Druck  bei  etwa  170°. 

Berechnet  Gefunden 

C  69.87  69.23  pCt. 

H  6.81  6.74  » 

Zersetzung  der  Mesitylglyoxylsäure  durch  Erhitzen. 

Analog  der  Phenylglyoxylsäure *)  zersetzt  sich  auch  die  Mesityl- 
foxylsäure  beim  Erhitzen  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Trimethyl- 
nzoesäure,  theilweise  in  Kohlensäure  und  Trimethylbenzaldehyd. 
‘r  Versuch  wurde  mit  Portionen  von  etwa  10  g  im  Kohlensäure-Strom 
sgeführt;  bald  nachdem  die  Säure  geschmolzen  war,  stellte  sich 
le  stürmische  Gasentwicklung  ein;  ich  hielt  dieselbe  unter  vor- 
htiger  Wärmezufuhr  im  Gange;  erst  als  sie  aufhörte,  wurde  der 
halt  des  Siedekölbchens  mit  stärkerer  Flamme  abdestillirt.  Man 
hält  ein  farbloses  Destillat,  das  zu  einer  öldurchtränkten  Krystall- 
isse  erstarrt  und  ein  Gemisch  von  Trimethylbenzaldehyd  und  Tri- 
sthylbenzoesäure  darstellt;  durch  Ausschütteln  der  ätherischen  Lö- 
Qg  mit  Soda  lassen  sich  die  beiden  Bestandtheile  leicht  von  einander 
nnen. 

l)  Claisen:  Diese  Berichte  X,  1666. 
terichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  230 
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Die  Trimethylbenzoesäure  (CH3)3  C6  H2  .  C02  H  ist  v 
Claas  l)  durch  Oxydation  der  Mesitylglyoxylsäure  erhalten.  vSei; 
Beschreibung  füge  ich  einige  Angaben  über  ihren  Methyle.8L.ter' 
derselbe  krystallisirt  in  hübschen  Blättchen,  schmilzt  bePl39— M 
und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich: 

Ber.  für  CioHn  O2 .  CH3  Gefunden 

C  74.13  74.06  pCt. 

H  7.88  8.10  » 

Den  Trimethylbenzaldehyd,  (CH3)3 C3 H2  .  CHO ,  erhält  n 
aus  der  mit  Soda  geschüttelten  ätherischen  Lösung  nach  dem  Verjas: 
des  Aethers  als  bittermandelartig  riechendes  Oel,  welches  unzerse 
zwischen  235  und  240°  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt. 

Berechnet  Gefunden 

C  81.06  80.78  pCt. 

H  8.13  2.27  » 

Die  Substanz  zeigt  einige  der  gewöhnlichen  Aldehydreactior 
nicht  oder  wenigstens  nur  in  unbestimmter  Weise;  so  bleibt  fuchfc 
schweflige  Säure,  mit  ihrer  alkoholischen  Lösung  zusammengebrac 
farblos  und  nimmt  erst  nach  längerer  Zeit  eine  blassrothe  Färbt 
an;  beim  Zusammenbringen  mit  Natriumbisulfidlösung  tritt  keine  Re 
tion  ein,  erst  nach  tagelangem  Stehen  schien  eine  Krystallbildung 
beginnen.  Ihre  Aldehyd  -  Natur  kann  gleichwohl  nicht  angezwei: 
werden,  da  sie  an  der  Luft  allmählich  durch  Oxydation  zu  Trimetli 
benzoesäure  krystallinisch  wird  und  ohne  Schwierigkeit  in  ein  Ox 
und  ein  Hydrazon  übergeführt  werden  kann. 

Das  Oxim,  (CH3)3CeH2 .  CH  :  N  .  OH,  —  auf  übliche  Weiset 
wässerig-alkoholischer  Lösung  mit  alkalischem  Hydroxylamin  dar 
stellt  —  bildet  kleine,  verästelte  Nadeln,  schmilzt  bei  127°  und 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  All j 
lien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  ausgefällt. 

Berechnet  Gefunden 

N  8.61  8.50  pCt. 

Das  Hydrazon,  (CH3)3C6H2.CH  :  N.NH.C6H5,  bildet  sich  be 
Zusammenbringen  des  Aldehyds  mit  Phenylhydrazin  unter  bedeutem!’ 
Wärmeentwickelung;  zwecks  vollständiger  Ueberführung  wurde 
kleiner  Ueberschuss  von  Phenylhydrazin  angewendet,  und  die  Re 
tion  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beendigt.  Das  Hydra?i 
schiesst  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen,  farblosen,  glänzent jj 
Kryställchen  an,  die  aber  an  der  Luft  sehr  veränderlich  sind  ul 
bald  zu  einer  weichen,  harzigen  Masse  zerfliessen.  Es  ist  mir  dal!' 
nicht  möglich,  einen  genauen  Schmelzpunkt  anzugeben. 

Berechnet  Gefunden 

11.80  12.10  pCt. 


_ N 

0  a.  a.  O.,  506. 
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Mesitylglykolsäure  oder  Tri  rnethylmandelsäure, 
(CH3)3C6  H2.CH(0  H).C02H. 

Die  Reduction  der  Mesitylglyoxylsäure  zu  Mesitylglykolsäure  ge- 
t  leicht  und  fast  quantitativ  unter  folgenden  Bedingungen:  1  g  der 
re  wird  mit  20  g  Wasser  übergossen  und  durch  Zusatz  von  Alkali 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  in  Lösung  gebracht;  zu  dieser 
ang  fügt  man  das  Dreifache  der  theoretischen  Menge  272procen- 
s  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  unter  häufigem  Umschüt- 
und  gelindem  Erwärmen.  Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung 
1  aus  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösung  durch  Salzsäure 
Mesitylglykolsäure  als  dicker  weisser  Niederschlag  gefällt,  welcher 
Aether  ausgeschüttelt  wird.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen 
ung  bleibt  die  Säure  als  strahlig  krystallinische  Masse  zurück; 
h  Krystallisation  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  prächtig  ausgebil- 
n,  grossen  wasserhellen  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  147°,  ist  in 
?m  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Berechnet  Gefunden 

C  68.01  67.64  pCt. 

H  7.01  7.35  » 

Das  Silbers  alz,  CnHi303Ag,  stellt  einen  amorphen,  käsigen 
lerschlag  dar. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  35.88  35.54  pCt. 

Der  Methylester,  Cu  Hi3  03  .  CH3 ,  —  durch  Erwärmen  des 
;rsalzes  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  dargestellt  — 
le  zuerst  als  bräunlicher  Syrup  erhalten,  der  im  Vacuum  über 
re  fei  säure  allmählich  fest  wurde;  aus  Ligroin  schoss  er  nun  in 
osen  warzenförmigen  Krystallaggregaten  an;  er  schmilzt  bei  92°. 
Berechnet  Gefunden 

C  69.20  68.69  pCt. 

H  7.71  7.78  » 

(CH3)3C6H2.CH-0 

Das  Chloralid,  j  CH .  CC13,  wurde  durch 

CO  — O 

-ägiges  Erwärmen  der  Säure  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
;e  wasserfreien  Chlorais  auf  120 — 130°  bereitet.  Der  dickflüssige 
inhalt  wurde  beim  Waschen  mit  Wasser  fest;  aus  Ligroin  resul- 
hübsch  ausgebildete  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  125°,  die 
enzol,  Chloroform,  Aether  leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  lös¬ 
sind. 

Berechnet  Gefunden 

CI  32.91  32.68  pCt. 

deidelb  erg,  Universitäts -Laboratorium. 
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572.  Emil  Feith  und  S.  H.  Davies:  Ueber  die  Einwirki 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Aeetomesitylen. 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  W 

In  den  Untersuchungen  über  das  Aeetomesitylen  und  dessen 
kömmlinge,  die  der  Eine  von  uns  auf  Veranlassung  des  Hrn.  P 
V.  Meyer  unternommen  hat,  sollte  auch  ein  Oxim  des  Aceton 
tylens  dargestellt  werden,  was  jedoch  durch  Erhitzen  dieses  Kei 
mit  Natron  und  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  dem  Wasserbade  n 
gelang.  Nun  wurde  1  Molekül  Keton  (V2  g  in  2  ccm  absolutem  I 
kohol)  in  einem  Bombenrohr  mit  3  Molekülen  salzsaurem  Hydro 
amin,  das  pulverisirt  in  Alkohol  suspendirt  war,  zusammengebr 
und  6  Stunden  bei  160°  C.  erhitzt.  Die  dunkel  gefärbte  a 
holische  Lösung  wurde  von  dem  überschüssigen  salzsauren  Hy j 
xylamin  abfiltrirt,  der  Alkohol  verdunstet.  Die  erhaltene  krystj 
nische  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  wieder  in  absolii 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  wenig  Thierkohle  aufgekocht  1 
heiss  filtrirt.  Aus  der  fast  farblosen  Lösung  schieden  sich  scli» 
lange  farblose  Nadeln  aus,  welche  durch  Absaugen  der  Mutterl, \i 
und  Nach  waschen  völlig  rein  erhalten  wurden  und  sich  als  ai 
glänzende  breite  Nadeln  zeigten. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  216  —  217°.  Die  hervorragerii 
Eigenschaft  des  Körpers  ist  seine  ausserordentlich  leichte  Sublii: 
barkeit;  beim  gelinden  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  und  setzt  c 
alsbald  in  dichten  wolligen  Nadeln  wieder  an. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  ist  die  des  erwarteten  Oxis 
allein  seine  völlige  Unlöslichkeit  in  Alkali  bewies,  dass  er  zur  K  f 
der  Oxime  nicht  gehören  kann. 

Die  Analysen  ergaben: 

Stickstoffanalyse: 

Substanz  0.1616  g.  Temperatur  24°  C.  Volum  des  mit  Wasserc  i] 
gesättigten  Stickstoffs  11.4  ccm.  Barometerstand  741mm. 

Gefunden  Berechnet 

N  7.71  7.91  pC.  ! 

Kohlenwasserstoffanalyse : 

Substanz  0.212  g.  Kohlensäure  0.578  g.  Wasser  0.167  g. 

Gefunden  Berechnet 

C  74.36  74.6  pCt. 

H  8.75  8.5  » 

Obgleich  diese  Resultate  der  Formel  CeH2(CH3)3CNOH  .1 
entsprechen  war  doch  leicht  zu  beweisen,  dass  dem  Körper  eine  djl 
aus  andere  Constitution  zukommt. 
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Beim 

Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre 

ällt  er  nämlich  keineswegs  in  Hydroxylamin  und  das  zugehörige 
on,  sondern  er  wird  glatt  in  Mesidin  umgewandelt,  unter  Ab- 
Itung  von  Essigsäure.  Das  Mesidin  wurde  'rein  erhalten  und  durch 
Pachtung  seines  Siedepunktes  und  seiner  sonstigen  Eigenschaften 
itificirt. 

Die  Analyse  seines  salzsauren  Salzes  ergab: 

0.1139  g  Substanz  lieferten  0.0935  g  Chlorsilber. 

Berechnet  Gefunden 

CI  20.69  20.35  pCt, 

Die  wässerige  Lösung  haben  wir  auch  untersucht;  sie  gab  die 
ctionen  auf  Essigsäure:  nämlich  die  Essigesterbildung  und  das 
heissem  Wasser  krystallisirbare  Silbersalz. 

Die  Spaltungsproducte  sind  also  Mesidin  und  Essigsäure,  und 
aus  müssen  wir  schliessen ,  dass  der  untersuchte  Körper  Aceto- 
sidin  ist: 


I2(CH3)3NH.  COCH3  +  H20  =  C6H2(CH3)3NH2  +  CH3COOH. 


In  der  That  stimmen  alle  Eigenschaften  des  Körpers  mit  denen 
bekannten  Acetylmesidins  überein. 

Demnach  hat  sich  hier  direct  die  Beckmann’sche  Umlagerung 
zogen;  das,  wie  es  scheint,  gar  nicht  existenzfähige  Oxim  ver- 
idelt  sich  sogleich  bei  seiner  Bildung  in  das  Isomere,  nach  der 
ichung: 


C6 


H2(CH3)3C 


NOH 

ch3 


C6H2(CH3)3NH  .  CO  .  ch3. 


Da  man  annehmen  konnte,  dass  die  Salzsäure  des  salzsauren 
Iroxylamins  die  Umlagerung  verursache,  so  wurde  die  Reaction 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  wiederholt.  Aber  auch  hier 
stand  dasselbe  Product,  während  doch  Salzsäure  nicht  vorhanden 
Diese,  sowie  ähnliche  Beobachtungen,  welche  Auwers  und 
ntzsch  gemacht  haben,  sprechen  dafür,  dass  in  der  That  gewisse 
matische  methylirte  Ketone  nicht  im  Stande  sind,  Oxime  zu  bilden, 
dern  dass  diese  sich  sogleich  isomerisiren. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  1)  Acetophenon;  2)  Acetopseudo- 
!°1;  3)  Propiomesitylen  gemacht.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass 
Acetophenon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die  oben  ge¬ 
rne  Weise  keine  Einwirkung  erzielt  wird;  mit  Acetopseudocumol 
chfalls;  dagegen  haben  wir  mit  Propiomesitylen  nach  30  ständigem 
Uzen  bei  180°  eine  äusserst  minimale  Menge  von  Krystallen  er- 
en,  das  übrige  Keton  blieb  unverändert. 
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Die  Krystalle  lösen  sich  nicht  in  Kalilauge.  Schmelzpunkt  154 
Die  geringe  Ausbeute  erlaubte  keine  weitere  Untersuchung. 

Nach  Cri  smer1)  versuchten  wir  mit  Zinkchloridhydroxylar 
(  Zn  CI2  2  NH2O  H)  auf  Propiomesitylen  zu  reagiren,  doch  wurde 
sechsstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  keine  Einwirkung  erzi 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 


S.  H.  Davies:  Zur  Kenntniss  der  Alkyl 
und  Aeidyl- Sulfide. 


(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  von  Hrn.  W.  Will.) 


Da  die  Alkylsulfide  sich  sehr  leicht  mit  Alkyljodiden  zu  Sulfiiji 
vereinigen,  so  habe  ich  untersucht,  ob  die  Alkyldi-  und  Trisulfide  ei ji 
ähnlichen  Reaction  fähig  seien.  Es  erschien  immerhin  möglich,  I 
diese  Art  Körper,  wie  die  Verbindung: 

J\  /J 

ch3-  s-s— ch3  u.s.w.  zu  erhalten,  die  in  mancher  Hinsicht  • 

ch3  ch3 

teresse  bieten  würden.  In  Bezug  auf  hierüber  früher  angestellte  \  ■ 
suche  fand  ich  nur  eine  kurze,  ohne  Literaturnachweis  gegebene  JI 
gäbe  in  Beilstein’s  Handbuch  der  organischen  Chemie2)  nach  welcjr 
aus  Aethyldisulfid  und  Jodäthyl  nur  das  gewöhnliche  Sulfinjodür  <|| 
steht.  Meine  Versuche  ergaben  in  der  That,  dass  stets  nur  derart  ? 
Körper  gebildet  werden. 

Methyldisulfid  wurde  nach  dem  bequemen  Verfahren  1 
Klason  (Ber.  20,  3408),  aus  methylschwefelsaurem  Natrium  ljl 
Natriumdisulfid  dargestellt.  Das  zwischen  108.5  bis  109.5°  siede  ? 
Product  enthielt  67.68  pCt  S.  (68.09  berechnet). 


Erhitzung  mit  Methyljodid. 

Etwa  3  Mol.  CH3 J  erhitzte  man  im  zugeschmolzenen  Ree 
3  oder  4  Stunden  mit  1  Mol.  (CH3)2&2  bei  100°. 

Das  dunkelgefärbte  klebrige  Product  wurde  mit  Wasser  behänd!:, 
filtrirt  und  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gekocht,  n<  - 
mals  filtrirt  und  schliesslich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdank 


9  Diese  Berichte  XXIII,  223. 
2)  Beilstein,  1,  347. 
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So  erhielt  man  schöne  weisse  Nädelchen. 

Die  Analyse  ergab: 

1.1589  g  Substanz  =  1.3236  g  HgJ  =  61.75  pCt  J, 
berechnet  nach  der  Formel  (CH3)3JS  ==  62.25  pCt.  J, 
dagegen  verlangt  die  Formel:  S2(CH3)4J2  :  67.19  pCt.  J. 

Ein  Theil  des  Jodides  wurde  in  das  Chlorid  und  dann  in  das 
tinsalz  verwandelt.  Letzteres  wurde  analysirt: 

0.8176g  Salz  gaben  0.2808  g  Pt  oder  34.35  pCt.  Pt, 
berechnet  für  [(CH3)3 S CljgPtCU  =  34.67  pCt. 

Methyl  tri  sulfid  wurde  durch  Destillation  von  Methylschwefel- 
rem  Natrium  und  Natriumtrisulfid  bereitet. 

Die  zwischen  165°  und  170°  siedende  Portion  wurde  genau  in 
selben  Weise  mit  CH3  J  erhitzt  und  gab  ein  ähnliches  Product,  das 
h  passender  Reinigung  bei  der  Analyse  gab: 

0.4632  g  Salz  =  0.5314  g  J  =  6200  pCt.  J. 

Das  Platin-Salz  gab: 

0.27605  Salz  =  0.0954  Pt  =  34.56  pCt.  Pt, 

berechnet  =  34.67  »  » 

Im  weiteren  Verfolg  dieser  Versuche  beabsichtigte  ich  zunächst 
Einwirkung  des 

Acetylsulfides 

Alkyljodide  zu  untersuchen.  Hierbei  stellte  sich  indessen  heraus, 
s  dieser  Körper,  den  schon  verschiedene  Forscher  unter  den  Händen 
abt  und  weiter  verarbeitet  haben,  in  der  That  entweder  bisher 
:h  gar  nicht  oder  jedenfalls  nur  in  gänzlich  unreinem  Zü¬ 
nde  erhalten  worden  ist.  Nach  den  bisherigen  Angaben  bil- 
das  Acetylsulfid  eine  Flüssigkeit  vom  Sdp.  121° 1).  Ohne  Zweifel 
>en  die  Forscher,  von  welchen  diese  Angabe  herrührt,  nur  mit  et- 
i  Schwefelverbindungen  verunreinigte  Essigsäure  in  den  Händen  ge- 
't,  da  in  Wirklichkeit  der  Siedepunkt  der  Verbindung  um  36°  C. 
er  liegt. 

Acetylsulfid  oder  Thioessigsäureanhydrid, 

Q  ^COCH3 

ö^coch3- 

l 

Ich  habe  die  von  Kekule2)  angewendete  Reaction  gebraucht, 
nlich  nach  dem  Schema: 

paS5  4-  5  ch3CO>0  ^CH3  CO>SH~P205 
wefelphosphor  und  Essigsäureanhydrid  auf  einander  wirken  lassen. 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  90,  312. 
■)  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  278. 
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* _ Zuerst  wurden  160  g  PhospÜorpentasulfid  nlitv90  gC^iner^ssi 

säur§  destillirt.  Die  Reaction  tritt  bei  gelinder  Erwärmung  ein  ui 
setzt  sich  dann  von  selbst  fort.  Das  Destillat  unterwarf  man  d 
fractionirten  Destillation  und  erhielt  drei  Portionen: 

1.  siedet  circa  bei  93°  (Thioessigsäure) ; 

2.  »  »  »  115—124°; 

3.  »  »  »  155—160°. 


Die  mittlere  Portion  gab  durch  weiteres  Fractioniren  reinen  Ei 
essig  und  keine  Spur  von  Acetylsulfid ,  während  nach  den  bisherig 
Angaben  in  ihr  das  Anhydrid  hätte  enthalten  sein  sollen. 

Dieser  Versuch  wurde  vielmals  wiederholt  mit  grösseren  Quant 
täten,  und  um  Zersetzung  zu  vermeiden,  habe  ich  im  Vacuum  fractioni 
Die  Resultate  waren  immer  die  gleichen;  ich  habe  keine  Sp 
von  einem  bei  121°  siedenden  Körper  bekommen,  aber  immer  ei 
bedeutende  Menge  von  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  155 — 160°  sied 
Diese  Substanz  hat  Kekule  erwähnt,  aber  nicht  analysirt,  i| 
habe  dieselbe'  daher  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen. 

Fünf  Verbrennungen  wurden  gemacht,  aber  da  die  Substa 
Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  waren  die  Resultate  nicht  constai 
Im  Durchschnitt  ergab  die  Analyse: 

C  38.50  pCt. 

H  4.78  » 

S  22.87  » 

O  33.85  » 


100.00  pCt. 

Ein  anderer  Theil,  den  ich  sofort  im  Vacuum  destillirt  hat 
wurde  analysirt. 

Bei  einem  Druck  von  20  mm  siedete  er  bei  66  —  67°. 

1.  Aus  0.1905g  Flüssigkeit  gewonnen: 

0.09845  g  Wasser  =  5.74  pCt.  Wasserstoff  und 
0.2760  g  Kohlensäure  =  39.51  pCt.  Kohlenstoff. 

2.  Aus  0.2189  g  Flüssigkeit  gewonnen: 

0.1005  g  Wasser  =  5.10  pCt.  Wasserstoff; 

0.3175  g  Kohlensäure  =  39.55  pCt.  Kohlenstoff. 
Schwefelbestimmungen : 

I.  0.2657  g  Substanz  gaben  0.4919  g  BaS04  =  25.43  pCt.  Schwefel! 
II.  0.2444  g  Substanz  gaben  0.4536  g  BaS 04  =  25.48  pCt.  Schwe 


Gefunden 

t>  CH3C0 

Ber.  für 

39.51 

39.55  —  — 

40.67  pCt. 

5.74 

5.10  —  — 

5.09  » 

— 

—  25.43  25.43 

27.11  » 

— 

-  -  - 

27.11  » 

99.98  pCt. 
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Diese  Analyse,  wie  die  später  mitzutheilenden  Versuche,  zeigen, 
die  Substanz  nahezu  reines  Thioessigsäureanhydrid  ist.  Kekule 
eine  Analyse  seines  vermeintlichen  Thioessigsäureanhydrides  mit¬ 
eilt1),  in  welcher  er  14.78  pCt.  Schwefel  fand.  Nach  seiner  Mit- 
ung  beträgt  die  berechnete  Zahl  15.68.  Dies  ist  aber  ein  Rechen- 
;r.  In  Wahrheit  beträgt  die  berechnete  Menge  27.11  pCt. 

Ich  habe  nun  das  Acetylsulfid  nach  der  andern,  von  Kekule 
gebenen  Darstellungs-Methode  bereitet,  gemäss  der  Gleichung: 


SOC.CH3  ,  CH3COCI 
SOC.CH3  ■*“  CH3COCI 


PbCl2  +  2CH3CO>S* 


Ich  erhielt  etwas  Thioessigsäure,  aber  der  grösste  Theil  des 
,tillates  siedete  wiederum  bei  155 — 160°. 

Die  oben  erwähnte  Portion,  die  ich  analysirt  habe,  siedet  unter 
m  Druck  von  747.5  mm  bei  156 — 158°  unter  theilweiser  Zer- 
ung  in: 

1.  Thioessigsäure  und 

2.  Schwefel-  und  kohlenstoffhaltigen  Rückstand. 

Als  der  wahre  Siedepunkt  des  möglichst  gereinigten 
oessigsäureanhydrides  ist  also  157°  zu  bezeichnen. 

Um  ganz  sicher  seine  Constitution  zu  bestimmen,  habe  ich  die 
lucte  seiner  Zersetzung  mit  Wasser  untersucht. 

Aequivalente  Mengen  der  Substanz  und  Wasser  wurden  2  Stunden 
100°  in  einem  geschlossenen  Rohr  erwärmt.  Hierbei  war  die 
ung  gleicher  Moleküle  Essigsäure  und  Thioessigsäure  zu  erwarten. 
Die  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  fractionirt;  sie  siedete  von 
-117°. 

Ein  von  95 — 100°  siedender  Theil  zeigte  alle  Eigenschaften  der 
oessigsäure,  nämlich: 

1.  Geruch. 

2.  Mit  Bleicarbonat  grauen  Niederschlag,  der  aus  heissem 
Wasser  in  glänzenden  Täfelchen  krystallisirt  und  bald  in 
Schwefelblei  sich  zersetzte. 

3.  Mit  Quecksilberoxyd  weisser  Niederschlag,  bald  in  schwarzes 
Schwefelquecksilber  sich  umwandelnd. 

4.  Mit  Anilin  lebhafte  Wirkung;  die  Mischung  erwärmt  sich 
von  selbst  und  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  Acetanilid; 
Schmelzpunkt  112.5 — 113.5°. 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  283. 
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Acetylsulfid  ist  eine  hellgelbe,  bei  157°  unter  geringer  Zersetzi 
siedende  Flüssigkeit  von  höchst  unangenehmem  und  durchdringend 
Geruch. 

Es  wird  nur  sehr  langsam  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem 
ratur  angegriffen. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  grösser  als  1. 

Heid  eiberg,  Universitäts-Laboratorium. 


574.  B.  Goldberg:  Zur  Kenntniss  der  Fuehsinbildung. 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.Wil 

In  einer  in  den  »Comptes  Rendus«  (108,  p.  520)  veröffentlich  1 
Abhandlung  über  den  Einfluss  von  Thiophen  auf  die  Färbung  der  D  i 
vate  des  Benzols  theilt  M.  A.  Bidet  die  höchst  bemerkenswert 
Beobachtung  mit,  dass  das  Gemisch  von  ganz  reinen,  thiophenfrej] 
Basen  (Anilin,  o-  und  p-Toluidin)  beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  r 
Spuren  von  Fuchsin  liefert,  dagegen  diejenigen  Basen,  die  aus  Nit  - 
Verbindungen  hergestellt  sind,  denen  man  vor  der  Reduction  et\|ä 
Nitrothiophen  zugesetzt  hat,  dieselbe  Farbmasse  liefern,  wie  das  - 
wohnliche  Rothöl. 

Demnach  soll  der  Process  der  Fuchsinbildung  von  der  Anwesl- 
heit,  wenn  auch  minimaler  Mengen,  von  Thiophenderivaten  abhänj; 
sein,  die  die  Reaction  einleiten,  sei  es  in*  Form  einer  Contactwirkij 
oder  auf  eine  andere  unerklärliche  Weise.  Allein  es  lagen  gewicht p 
Bedenken  gegen  die  mitgetheilte  Beobachtung  selbst  vor,  denn  n  ji 
den  Untersuchungen  von  V.  Meyer  ist  das  Amidothiophen  ein  höcit 
unbeständiger  Körper,  der  schon  nach  kurzer  Zeit  bei  gewöhnlich 
Temperatur  verharzt  und  der  deswegen  im  käuflichen  Anilin  unm  * 
lieh  vorhanden  sein  kann,  selbst  wenn  dasselbe  aus  thiophenreichji 
Material  hergestellt  wurde.  Dass  in  der  That  das  käufliche  An  i 
frei  von  Amidothiophen  ist,  wird  durch  die  Ueberführung  dessel  i 
mittels  Diazotirens  in  thiophenfreies  Benzol  bestätigt.  Das  zugeselp 
Nitrothiophen  würde  demnach  bei  der  Reduction  und  der  nach  - 
genden  Destillation  zerstört  werden  und  kann  folglich  auf  die  Rt  - 
tion  der  Fuchsinbildung  keinen  Einfluss  ausüben.  Aus  diesem  Gru  3 
war  eine  Wiederholung  der  Versuche  von  Bidet  von  Interesse,  i 
habe  dieselbe  auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  ausgefu  J 
Die  reinen  Basen  waren  erstens  nach  dem  Vorgang  von  BiU 
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durch  wiederholtes  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
,  Nitrotbiophen  befreitem  Nitrobenzol  und  p-  Nitrotoluol  dargestellt, 
eitens  aus  thiophenfreiem  Benzol  und  Toluol. 

I.  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  waren  so  lange  mit  concentrirter 
nvefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  behandelt,  bis  die  zugesetzte 
iwefelsäure  ihre  Farbe  nicht  mehr  änderte  und  bis  eine  Probe  mit 
oholischem  Kali  die  charakteristische,  höchst  empfindliche  Reaction 

Dinitrotbiophens  nicht  mehr  hervorbrachte  und  dann  in  der  üblichen 
ise  reducirt;  die  Basen  wurden  zweimal  fractionirt,  die  aus  Anilin 
au  bei  184°  und  die  aus  p-Toluidin  bei  197°  aufgefangen.  Das 
nisch  derselben  gab  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid  sofort 
;  prachtvolle  violettrothe  Schmelze,  auch  beim  Erhitzen  mit 
tensäure  erhielten  wir  dieselbe  Schmelze. 

II.  Um  vollständig  sicher  zu  sein,  dass  die  Färbung  bei  dem 
nsiven  Färbevermögen  des  Fuchsins  nicht  etwa  von  Spuren  des 

dabei  bildenden  Körpers  herrührt,  wurde  folgender  Versuch 
geführt,  für  den  die  Basen  aus  reinem,  thiophenfreiem  Benzol 
durch  wiederholtes  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  von 
ophenen  befreitem  Toluol  dargestellt  waren.  Aus  den  reinen  Basen 
de  ein  Gemenge  von  2  Molekülen  Anilin  und  1  Molekül  ^-Tolui- 
hergestellt,  und  davon  0.9894  g  mit  2.8  g  Quecksilberchlorid  und 
(überschüssigem)  Anilin  im  Oelbade  U/2  Stunden  lang  auf  180  bis 
0  erhitzt.  Gleichzeitig  mit  diesem  Versuch  wurden  zum  Vergleich 
.40  g  eines  gleichen  Gemenges  der  käuflichen  Basen  ebenfalls  mit 
g  Quecksilberchlorid  und  2  g  überschüssigem,  käuflichem  Anilin 
gleicher  Weise  behandelt.  In  beiden  Fällen  entstand  eine  pracht- 
e  violettrothe  Schmelze.  Die  Schmelze  aus  den  reinen  Basen 
d  mit  100  ccm  Alkohol,  die  aus  den  käuflichen  mit  dem  gleichen 
umen  Alkohol  ausgezogen;  in  beiden  Fällen  erhielt  man  eine  tiefrothe 
blösung.  Um  die  Nüance  besser  vergleichen  zu  können,  wurde  aus 
len  Farblösungen  1/i0  ccm  mit  100  ccm  Alkohol  verdünnt,  beide  ver- 
nte  Farblösungen  waren  fast  identisch,  die  aus  den  reinen  Basen 
’ührende  besass  eine  noch  reinere  Nüance. 

Nach  diesen  Versuchen  darf  wohl  die  Angabe  von  Bidet  als  eine 
bümliche  betrachtet  werden. 

Für  Versuche  im  Kleinen  dürfte  das  Verfahren  der  Fuchsinbe- 
ung  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Quecksilberchlorid 
Gegenwart  von  überschüssigem  Anilin  sehr  zu  empfehlen  sein, 
1  erhält  dabei  fast  gar  keine  kohligen,  amorphen  Substanzen,  was 
dem  Arsensäureverfahren  und  den  übrigen  unvermeidlich  ist. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium,  Juni  1891. 
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575.  W.  ßemmler:  Ueber  die  Trennung  von  Wismuth  und  B; 

(Eingegangen  am  5.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Wi 

Schon  früher  hatte  man  die  Flüchtigkeit  des  Wismuthchlori 
gegenüber  dem  Bleichlorid  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  bemr 
Rose  x)  und  Fresenius *  2)  berichten  über  diese  Trennung  u 
Vogel  3)  giebt  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  als  be 
Temperatur  zur  Trennung  360  —  370°  an  und  bemerkt  dabei,  m 
dürfe  die  Legirung  nicht  zu  stark  erhitzen,  da  sich  sonst  Bleichlo 
verflüchtige,  während  bei  zu  schwachem  Erhitzen  Wismuthchlorid  ; 
rückbleibe.  Da  es  nun,  zumal  für  den  Ungeübten,  sehr  schwierig 
die  richtige  Temperatur  zu  treffen,  so  habe  ich  auf  Veranlasst! 
des  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  die  Trennung  durch  Erhitzen  im  Dampfe  t 
siedenden  Schwefels  vorgenommen  und  gefunden,  dass  dies  Verfah 
sehr  bequem  und  ohne  jede  Schwierigkeit  eine  sichere  Trennung  s 

stattet.  —  Beim  ersten  Versuche 
hitzte  ich  Chlorblei  im  Schwefelba' 
denn  es  war  wichtig,  zu  erfahren, 
dasselbe  bei  der  Temperatur  des  s 
denden  Schwefels  sublimirt,  zun 
Vogel  bemerkt,  Chlorblei  verflucht 
sich  schon  bei  400°.  Ich  stellte  eir; 
kleinen  Apparat  zusammen,  den 
auch  für  die  folgenden  Trennung 
benutzte.  In  einem  Reagensrohr  v 
20  cm  Länge  und  3 — 4  cm  Dun 
messer  (vergleiche  die  Figur)  befinc 
sich  ca.  20  g  Schwefel.  In  dieses  Rc 
ragt  ein  zweites,  etwa  16  cm  lang 
dünneres  Rohr  hinein,  welches  ol 
durch  einen  Kork,  der  zugleich  c 
dickere  Rohr  lose  verschliesst, 
festigt  ist.  Mittelst  eines  unten  rii 
förmig  gebogenen  Glasstabes  kann 
Gläschen  mit  der  zu  analysirencj 
Substanz  eingelassen  werden.  W«| 
rend  des  Erhitzens,  das  eine  Stur |s 
dauert,  leitet  man  einen  trocken 
Chlorstrom  in  das  Substanzgläsch 
Drei  diesbezügliche  Versuche  ergal 
folgende  Resultate: 


*)  Ro  se-Finkener,  Bd.  II,  Seite  164. 

2)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  Band  I,  Seite  615. 

3)  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  XIII,  61. 
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Von  0.5004  g  Chlorblei  verloren  an  Gewicht  0.0008  g  =  0.0159  pCt. 

»  0  5108»  »  »  »  »  0.0006  »  =  0.0117  » 

»  0.5054»  »  »  »  »  0.0013»  =  0.025  » 

Diese  Verluste  sind  so  gering,  dass  sie  auf  das  Ergebniss  der 
alvse  von  keinem  Einfluss  sein  können.  * 

Eben  so  wichtig  war  es,  zu  erfahren,  ob  Wismuthchlorid  im 
hwefelbade  sich  rasch  und  vollständig  verflüchtigt.  Zu  diesem 
recke  brachte  ich  in  das  Gläschen  zu  einer  abgewogenen  Menge 
lorblei  eine  ebenfalls  abgewogene  Menge  Schwefelwismuth  und  er- 
zte  im  Schwefelbade,  während  Chlor  eingeleitet  wurde. 

Nach  einer  Stunde  wog  ich  das  Gläschen  und  fand,  dass  das 
wicht  der  Mischung  sich  um  das  Gewicht  des  Schwefelwismuths 
mindert  hatte,  womit  festgestellt  ist,  dass  bei  dieser  Temperatur 
smuthchlorid  vollständig  verflüchtigt  wurde.  Da  bei  der  Analyse 

zu  trennenden  Metalle  meist  in  Form  von  Sulfiden  vorliegen, 
war  es  von  Wichtigkeit,  zu  erfahren,  ob  sich  Schwefelblei  im 
lorstrome  vollständig  in  Chlorblei  umsetzt.  Ich  behandelte 
e  abgewogene  Menge  Schwefelblei  in  derselben  Weise,  bemerkte 
ch  bald  durch  Ermittelung  der  Gewichtsänderung,  dass  sich  das 
hwefelblei  nicht  vollständig  in  Chlorid  umgesetzt  hatte,  sondern 
ss  die  Masse  zusammengeschmolzen  und  nur  an  der  oberen  Fläche 
m  Chlor  angegriffen  war.  Es  war  daher  anzunehmen,  dass  sich 
hwefelblei  vielleicht  besser  bei  einer  niederen  Temperatur  umwandeln 
irde,  was  auch  folgender  Versuch  bestätigte.  Es  wurde  das 
hwefelblei  zuerst  eine  Stunde  im  Xylolkocher,  dann  eine  Stunde 

Schwefelbade  im  Chlorstrome  erhitzt.  Nach  dem  Erhitzen  im 
flolkocher  nahm  das  Gewicht  des  Schwefelbleis  =  0.2293  g  um 
)268  g  zu;  wäre  das  Schwefelblei  vollständig  in  Chlorid  umgewandelt 
>rden,  so  hätten  0.2293  g  um  0.0374  g  zunehmen  müssen.  Die  noch 
ilende  Gewichtszunahme  von  0.0106  g  wurde  beim  einstündigen 
hitzen  im  Schwefelbade  erreicht,  mithin  war  auf  diesem  Wege  das 
lfid  vollständig  in  Chlorid  umgewandelt. 

Es  wurde  nun  versucht,  die  beiden  Sulfide  auf  diese  Art  zu 
;nnen.  0.1671g  Schwefelblei  wurden  mit  0.1718  g  Schwefelwismuth 
rmischt,  das  Gemenge  zuerst  eine  Stunde  im  Xylolkocher,  dann 
ie  Stunde  im  Schwefelbade  erhitzt;  zurück  blieb  das  gebildete  Chlor- 
si.  0.1671g  Schwefelblei  ergab  0.1918g  statt  0.1944g  Chlorblei, 
ii  einem  zweiten  Versuche  wurden  0.1828  g  Schwefelblei  mit  0.1792  g 
:hwefelwismuth  auf  dieselbe  Art  behandelt.  0.1828  g  Schwefelblei 
*ab  0.2111g  statt  0.2126  g  Chlorblei.  Es  wurden  also  in  einer 
schung,  welche  enthielt:  42.17  pCt.  Blei,  gefunden:  42.09  pCt.; 
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ferner,  bei  Anwendung  von  43.74  pCt.  Blei:  gefunden:  43.43  p 
Die  erlangten  Resultate  zeigen,  dass  auf  diesem  Wege  eine  v 
ständige  Trennung  der  beiden  Metalle  möglich  ist. 

Heidel berg,  Uni versitäts -Laboratorium. 


576.  Frederik  J.  Zinsser:  Notiz  über  einige  aromatisch 

Nitrile. 

(Eingegangen  am  5.  November;  vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Wi 

Die  vorliegenden  Versuche  wurden  im  Sommer  des  vergangen 
Jahres  auf  Veranlassung  des  Hm.  Prof.  V.  Meyer  von  mir  aus; 
fuhrt.  Die  Veröffentlichung  derselben  unterblieb,  da  ich  genöth 
war,  längere  Zeit  im  Auslande  zu  verweilen.  In  der  Zwischen? 
ist  von  M.  Freund  und  P.  Immerwahr1)  eine  Arbeit  veröffentlic 
worden,  die  in  einigen  Punkten  mit  der  meinigen  übereinstimmt.  We! 
ich  dieselben  jetzt  dennoch  mittheile,  so  findet  dies  darin  seinen  Grut 
dass  ich  glaube,  die  Arbeit  der  beiden  Herren  in  der  einen  oder  J 
deren  Art  ergänzen  zu  können. 

_ _ 

Nach  den  Versuchen  von  V.  Meyer  und  Neure2)  lässt  sich  d 
Nitiil  der  Diphenylessigsäure  noch  leichter  und  vollständiger  alkylirt 
als  Benzylcyanid,  wie  dies  bei  der  negativen  Natur  der  Phenylgrup 
zu  erwarten  war.  Ich  habe  nun  zu  meiner  Ueberraschung  gefundt 
dass  sich  weder  fette  Alkyle,  noch  das  Radical  CH2  — COOR  in  d 
Nitril  einführen  lassen,  während  dies  doch  beim  Benzylcyanid  gelin; 
Dagegen  fand  ich  die  Angabe  von  V.  Meyer  und  Neure  für  d 
Benzyl  völlig  bestätigt.  Lin  Grund  für  diese  merkwürdige  Abweichu 
kann  zur  Zeit  nicht  angegeben  werden. 

Bei  diesem  Anlass  habe  ich  Versuche  angestellt,  um  die  Dipb 
nylessigsäure  leichter  zugänglich  zu  machen.  Dieselbe  wurde  bish  | 
durch  Erhitzen  von  Benzilsäure  mit  Jodwasserstoff  im  geschlossen.; 
Rohre  erhalten.  Ich  fand,  dass  letzteres  unnöthig  ist  und  dass  rn; 
sie  leicht  und  in  guter  Ausbeute  erhält,  wenn  man  Benzilsäure  n 
Jodwasserstoff  (S.-P.  127")  und  etwas  rothem  Phosphor  4  Stund, 
unter  Rückfluss  sieden  lässt.  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  d 
Säure  ist  dadurch  sehr  erleichert.  Das  Nitril  wurde  bisher  aus  de  jj 
Amid  mit  Chlorphosphor  erhalten.  Bei  weitem  leichter  und  rein  j 
erhält  man  es,  wie  ich  fand,  durch  rasche  Destillation  des  Amid 
not  Schwefelphosphor  aus  einer  kleinen  Retorte. 

1}  Diese  Berichte  XXIII,  2845.  2)  Ann.  Chem.  Pharm.  250,  14  1 
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Da  es  auf  keine  Weise  gelang,  fette  Radicale  in  das  Molekül 
Nitrils  einzuführen,  während  dies  mit  Benzyl  leicht  gelingt,  ver¬ 
te  ich  auch  die  Einwirkung  von  p-Nitrobenzylchlorid  auf  ein 
lisch  des  Nitrils  mit  Natriummethyl.  Ich  erhielt  aber  als  Haupt- 
,uct  nur  ^-Dinitrostilben,  welches  ohne  Mitwirkung  des  Nitrils 
fanden  war.  Nebenbei  entstanden  klein'e  Quantitäten  anderer 
lucte,  welche  wohl  den  gesuchten  Körper  enthalten  mögen,  jedoch 
o  kleinen  Mengen,  dass  sie  gegen  diejenige  des  Hauptproductes 
zurücktreten.  *• 

Bei  der  Reduction  des  Nitrils  mit  Natrium  und  Amyl- 
)hol  erhielt  ich  nicht,  wie  ich  erwartete,  ein  Amin,  -sondern  in 
ilicher  Menge  Diphenylmethan;  die  Reaction  war  also  nach 
Schema  verlaufen: 

§H5>CH  -  CN  +  H,  =  HCN  +  g“|>CH,. 

Ein  ähnliches  Verhalten  ergab  mir  auch  das  von  V.  Meyer  auf- 
idene,  so  leicht  zugängliche  Phenylzimmtsäurenitril,  welches 
sbenfalls  der  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  unterwarf, 
eines  Amins  erhielt  ich  in  reichlicher  Menge  Dibenzyl,  ge- 
der  Gleichung: 

C6H5  .  C  — CN 
il 

CH  +  H4  =  HCN  -+-  C6H5  .  CH2  —  CH2  .  C6  H5. 

i 

c6h5 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 


Eug.  Lellmann  und  B.  Arnold:  Ueber  intramoleculare 
Bildung  einer  Azogruppe. 

Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  6.  November;  mitgetheilt  von  Herrn  W.  Will.) 

Unlängst  haben  Lellmann  und  Boye1)  gezeigt,  wie  einerseits 
arbstoff  durch  eine  intramolecular  verlaufende  Reaction  entfärbt 
indererseits  ein  solcher  gebildet  werden  kann,  indem  eine  Diazo- 
uppe  mit  einem  in  demselben  Molekül  enthaltenen  Phenolrest 


Diese  Berichte  XXIII,  1374,  1781. 
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reagirt.  Dieser  letztere  Vorgang  bestand  in  dem  Austritt  von  S 
säure  aus  dem  Diazochlorid  des  o-Amidobenzyläthylmetaamidopherj 


H 


H 


H 

OH 


HC1N  =  N— 


N— CH2  — 


\ 


H  C2H5  H 


und  führte  zu  einem  Farbstoff,  der  als  Azobenzyläthylamidopb 
bezeichnet  wurde. 

Im  Anschluss  an  diese  Beobachtungen  haben  wir  nun  versi 
auch  andere  Reactionen,  die  bisher  nur  durch  Wechselwirkung 
zwei  Molekülen  zu  Stande  kamen,  innerhalb  eines  Moleküls  j 
zuführen,  in  dem  wir,  wie  oben,  in  dieses  eine  Molekül  diejen 
reagirenden  Atomgruppen  hineinbrachten,  die  sonst  in  verschied- 
Molekülen  enthalten  zu  sein  pflegen.  So  gelang  es  nun,  durch  :: 
duction  gewisser  Dinitrokörper  die  Azogruppe  zu  erzeugen  nach  ji 
allgemeinen  Ausdruck: 


II 

R 


N02 


-N 


-+-  8H  =  R 


NCb 


4H20. 


'N 


Als  Ausgangsmaterial  diente  uns  das  o- Dinitrodibenzylar1] 
dessen  Darstellungsweise  und  Eigenschaften  später  beschrieben  i 
den  sollen.1)  Dieser  Körper  lässt  sich  mit  Natriumamalgam  reduc  c 
besser  gelingt  die  Reduction  indessen  mit  einer  alkalischen  Lö:i: 
von  Zinnchlorür,  indem  man  die  berechnete  Menge  derselben  c3 
Schütteln  allmählich  in  eine  heisse  alkoholische  Lösung  des  o-Din  3 
dibenzylamins  eingiesst.  Hierbei  scheiden  sich  sehr  bald  kleine  £  3 
liehe  Nadeln  ab,  die  wir  abfiltrirten  und  mit  Wasser  auswusc  ü 
Die  neue  Verbindung  zeigte  noch  basische  Eigenschaften,  so  dass  i 
sie  zuvörderst  in  heisser,  ziemlich  starker  Salzsäure  lösten  und  in 
Erkalten  der  Flüssigkeit  ein  in  orangefarbenen,  feinen  Nadeln 
stallisirendes  Chlorhydrat  erhielten.  Dieses  haben  wir  anal 
und  nach  der  Formel  C14H13N3 .  HCl -h  H20  zusammengesetzt 
funden: 

I.  0.2800  g  ergaben  0.1470  g  Chlorsilber. 

II.  0.1978  g  ebenso  0.1080  g  Chlorsilber. 

Berechnet  j  Gefunden  ^ 

CI  13.27  13.29  13.40  pCt. 


*)  Gabriel  und  Jansen  (Diese  Berichte  XXIV,  3093)  haben  mij 
weile  dieselbe  Base  dargestellt. 


3559 


Erhitzt  man  das  feste  Chlorhydrat  mit  verdünnter  Sodalösung, 
gewinnt  man,  ohne  dass  eine  Einwirkung  deutlich  sichtbar  wäre, 
freie  Base  in  kleinen  orangefarbenen  Nädelchen,  die  bei  230° 
melzen  und  sich  in  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in  Benzol  lösen. 

basischen  Eigenschaften  der  Substanz  sind  gering,  denn  schon 
31  Erwärmen  auf  80°  verliert  das  Chlorhydrat  neben  Wasser  alle 
zsäure,  so  dass  eine  Bestimmung  des  ersteren  unausführbar  er- 
-int.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  undeutlich 
stallisirendes  Platinat.  Auch  die  Verbrennung  der  Base  ergab  für 
Formel  C14H13N3  stimmende  Werthe: 


I.  0.1488  g  ergaben  0.4110  g  Kohlendioxyd  und  0.0768  g  .Wasser. 
II.  0.1610  g  ergaben  0.4434  g  Kohlendioxyd  und  0.0674  g  Wasser. 


Berechnet 

C  75.30 

H  5.83 

Hiernach  hat  sich  die  Substanz 
Ddibenzylamin  gebildet: 


Gefunden 
I.  II. 

75.26  75.04  pCt. 

5.73  4.63  » 

folgendermaassen  aus  dem  o-Di- 


CH2C6H4NO2  ch2c6h4n 

-f-  8H  =  HN  ||  4-  4 H2 O 

CH2C6H4N02  ch2c6h4n 

Der  Körper  kann  demnach 


o-Azodibenzylamin 

innt.  werden,  obwohl  die  Moleculargewichtsbestimmung  in  Eisessig 
er  schwankende  Resultate  ergab. 

Die  Verbindung  besitzt,  wie  zu  erwarten  war,  keine  färbenden 
mschaften. 

Die  Reaction  ist  in  einem  ähnlichen  Falle  ebenfalls  gelungen, 
1  wie  Herr  N.  B.  Mayer  im  hiesigen  Institute  fand,  erhält  man 
dem  o-Dinitrodibenzyl-p-toluidin  das  p-Tolyl-o-azodi- 
zylamin  von  der  Formel: 

ch2c6h4n 

ch3c6h4n  II  . 

xch2c6  h4n 

Die  durch  die  Gefrierpunktserniedrigung  ermittelte  Moleculargrösse 
mt  mit  dieser  Formel  überein. 

Weitere  Mittheilungen  hierüber  werden  später  folgen. 


Zu  vorstehender  Mittheilung  werde  ich  jetzt  schon  durch  eine 
en  erschienene  Abhandlung  des  Herrn  E.  Täuber1)  veranlasst, 

0  Diese  Berichte  XXIV,  3081. 

ichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


231 
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dem  in  analoger  Weise  die  Bildung  von  Azokörpern  aus  o-Dinit 
diphenyl  und  Dinitrobenzidin  gelang,  und  ich  möchte  mir  hier: 
die  ungestörte  Fortführung  von  Untersuchungen  sichern,  die  sich 
die  oben  mitgetheilten  anschliessen  und  die  ganz  allgemein  festzustel 
bezwecken,  wie  zwei  in  einem  Molekül  enthaltene  Nitrogruppen 
einander  stehen  müssen,  um  die  intramoleculare  Bildung  einer  A 
gruppe  zu  ermöglichen.  L 


578.  F.  Kohlrausch :  lieber  die  Löslichkeit  einiger  Gläser  : 

kaltem  Wasser1). 

(Eingegangen  am  2.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.W.  W  1 

Von  dieser  Arbeit,  '.deren  wesentliche  Resultate  ich  am  26.  J I 
in  der  Sitzung  des  physikalisch-medicinischen  Vereins  zu  Strassb^ 
mitgetheilt  habe,  und  welche  ausführlich  in  den  Annalen  der  Phjl 
und  Chemie  erscheinen  wird,  erlaube  ich  mir  hier  einen  Aust 
zu  geben. 

Zu  den  Fragen,  welche  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Glases  i-j 
ziehen,  gehören  die  folgenden,  welche  theilweise  bereits  in  den  Ur  ■ 
suchungen  von  Emmerling,  Mylius,  Mylius  und  Forst, 
E.  Pfeiffer,  Schott,  Stas,  Warburg  und,  Ihmori,  R.  Weber  3 
vielleicht  noch  manchen  Anderen  gelegentlich  aufgeworfen  und  ■ 
handelt  worden  sind. 


Welchen  Einfluss  hat: 

1.  die  Zusammensetzung  des  Glases? 

2.  seine  Zubereitung,  also  die  Temperatur  und  die  Dauer  3 
Zusammenschmelzens,  die  Kühlung,  etwa  auch  das  Alter? 

3.  Wie  verhalten  sich  geblasene  zu  geschliffenen  oder  geätn 
Oberflächen? 


4.  Welchen  Einfluss  haben  Zusätze  zum  Wasser,  insbesomjß 
Alkalien  und  Säuren? 


5.  Welche  Stoffe  gehen  in  Lösung? 

6.  Geht  die  Glaslösung  so  langsam  und  hartnäckig  vor  sich,  ’jil 
schwer  lösliche  Körper  abgegeben  werden  oder  weil  leicht  lösl  je. 
aus  dem  Glase  herausdiffundiren,  oder  beides? 


Das  Erscheinen  der  obigen,  rechtzeitig  für  Heft  17  eingegangenen 
theilung  ist  durch  den  Setzerausstand  verzögert  worden.  Die  Redactio 
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7.  Wird  das  von  der  Glasfläche  Abgelöste  alles  in  Lösung  ge- 
en  oder  gehen  z.  B.  Theile  nur  zeitweilig  in  Lösung,  um”  sich 
ler  auszuscheiden? 

8.  Zu  welcher  Tiefe  dringt  der  Einfluss  des  Lösungsmittels? 
d.  Wie  ändert  sich  die  Löslichkeit  mit  der  Berührungsdauer? 

10.  Wie  weit  und  durch  welche  Mittel  ist  es  möglich,  die  Auf- 
ng  gegebener  Gläser  zu  vermindern? 

11.  Insbesondere,  kann  man  Gläser  so  auslaugen  dass  ihrp 
ichkeit  aufhört? 

12.  Endlich,  ist  es  hierbei  von  Bedeutung,  dass  die 'Flüssigkeit 
erneuert  wird? 

13.  Wie  ändert  sich  durch  die  Auflösung  die  Gestalt,  die  Be- 
larkeit  des  Glases,  die  Beweglichkeit  der  Flüssigkeit?  (Libellen- 
*•) 

14.  Welchen  Einfluss  hat  die  Temperatur? 

15.  In  welcher  Beziehung  steht  die  hygroskopische  Beschaffen¬ 
des  Glases  zur  Löslichkeit? 

16.  Giebt  es  einfache  Proben  auf  die  Löslichkeit  einer  Glassorte? 

Ueber  beisses  Wasser  liegen  mehrere  chemische  Untersuchungen 
obwohl  keine  erschöpfende. 

Ich  habe  mich  hauptsächlich  mit  der  Lösung  in  kaltem  Wasser 
beschäftigt,  worüber  Quantitatives  zu  der  Zeit  meiner  Arbeit 
/•  Erstin  den  letzten  Wochen  ist  von  den  Herren  xMylius  und 
ster1)  eine  Arbeit  über  das  von  Gläsern  an  kaltes  Wasser  ab- 
>ene  Alkali  erschienen  und  im  letzten  Hefte  der  Annalen  der 
ik  und  Chemie  eine  Untersuchung  von  Hrn.  E.  Pfeiffer2)  über 
Änderung  des  Leitungsvermögens  von  Wasser  durch  das  Ein¬ 
en  einer  gemessenen  Glasfläche,  aber  nur  für  eine  Glassorte. 

3as  Leitungsvermögen,  welches  das  Wasser  annimmt,  das  ja 
)inen  Zustande  ein  Nichtleiter  ist,  bietet  in  der  That  das  be¬ 
ste  Hulfsmittel,  um  den  Vorgang  der  Lösung  zu  verfolgen.  Die 
olgenden  vorkommenden  Leitvermögen  k  gelten  für  18°  und 
hen  sich  auf  Quecksilber  von  0°,  sind  aber,  um  bequeme  Zahlen 
halten,  mit  IO10  multiplicirt.  Das  reinste  Wasser,  welches  man 
Dsseren  Mengen  herstellen  kann,  hat  dann  ungefähr  k  =  1.  Das 
nir  angewandte  Wasser  hatte  k  =  1  bis  2;  der  Werth  ist  überall 
von  dem  beobachteten  Leitvermögen  der  Lösung  abgezogen 

!D. 

Mylius  und  Förster,  Zeitschr.  für  Instr.- Kunde  XI,  317  (1891). 

E.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  44,  239  (1891). 
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Würde  das  Gelöste  aus  Na2Si03  bestehen,  so  würde  man 
gelöste  Menge  in  mg/Liter  durch  Multiplication  von  k  mit  0.50 
halten,  wie  ich  durch  einige  Versuche  mit  Na2Si03  festgestellt  ha 
K2Si03  würde  etwa  0.64  als  Factor  haben.  Ist  mehr  Alkali 
Lösung  als  der  Formel  entspricht,  so  müssen  die  Factoren  klei 
werden,  da  Alkali  besser  leitet;  reines  NaOH  würde  0.22,  K( 
0.28  erhalten.  Ist  umgekehrt  mehr  Si02  in  Lösung,  als  der  Fon 
entspricht,  so  wird  der  Factor  grösser.  Wie  gross,  darüber  müs 
Versuche  erst  noch  angestellt  werden.  Wahrscheinlich  kann  er  erh 
lieh  wachsen.  TBis  zu  2;  Anm.  bei  der  Correctur.] 

Für  einige  Lösungen  von  Gläsern  wurde  mittelst  Eindampi , 
der  Lösung  der  Factor  gefunden. 


Schlechtes  Flaschenglas  .  . 

.  0.48 

mg/Liter 

Mittleres  »  .  . 

.  0.63 

» 

Bestes  » 

.  1.8 

» 

Schlechtes  Thüringer  Glas  . 

.  0.4 

Mittleres  »  » 

.  0.7 

Gutes  »  » 

.  0.8 

Gehlberger  Glas  .... 

.  0.9 

» 

Jenaer  Normalglas  .... 

.  0.73 

» 

Böhmisches  Kaliglas  .  . 

.  2.2 

» 

Sehr  lösliches  Kali-Kronglas 

.  0.41 

» 

Sehr  lösliches  Bor-Flintglas 

.  5.2 

» 

Die  Analysen  der  Gläser  theile  ich  später  mit  (S.  3570),  bem  ;( 
hier  nur,  dass  das  Böhmische  Kaliglas  bekanntlich  eine  ungewöhijil 
grosse  Menge  Kieselsäure  enthält,  auch  die  gute  Flasche  und  n 
Gehlberger  Glas  sind  ziemlich  reich  an  Kieselsäure.  Das  Kalikja 
glas  enthält  kein  Calcium,  das  Borflintglas  keine  Kieselsäure.  ( >i 
den  letzten  beiden  Gläsern  im  fein  gepulverten  Zustande  löste  sic!  n 


Laufe  der  Zeit  der  vierte  Theil  bezw.  die  Hälfte  im  Wasser.) 


Ich  glaube,  dass  man  aus  obigen  Zahlen  auch  ohne  An* 
schliessen  kann,  dass  die  schlechteren  Gläser  theil  weise  freies  A 
in  Lösung  geben,  die  besseren  umgekehrt  einen  Ueberschuss 
Kieselsäure,  das  Böhmische  Kaliglas  sehr  viel  hiervon.  Ebenso 
Borflintglas  einen  grossen  Ueberschuss  von  Borsäure.  Kiesehj 
und  Borsäure  werden  nämlich  zum  Leitvermögen  wenig  beitrageij 

In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Annahme  waren  die  Ergeb 
einiger  angenäherter  Bestimmungen  des  »freien«  Alkali  durch  Tit 
und  auch  das  hygroskopische  Verhalten  der  Rückstände  aus  denj 
gedampften  Lösungen.  Je  hygroskopischer,  desto  kleiner  ist  inj 
gemeinen  der  Factor. 


3t 
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Es  darf  indessen  Folgendes  nicht  unerwähnt  bleiben.  Um  einen 
obigen  Reductionsfactoren  vom  Leitvermögen  auf  die  Concentration 
die  betreffende  Glassorte,  wenigstens  genähert,  durchweg  gebrauchen 
lürfen,  müsste  man  erstens  voraussetzen,  dass  die  Zusammensetzung 
Gelösten  immer  die  gleiche  wäre1).  Es  könnte  aber  z.  B.  sein, 

4  ' 

3  spätere  Lösungen  von  demselben  Glase  etwa  relativ  weniger 
ali  enthielten  als  die  früheren,  so  dass  der  Factor  für  jene  grösser 

würde. 

Ein  grösserer  Reductionsfactor  würde  ferner  aus  einem  anderen 
nde  für  sehr  schwache  Lösungen  entstehen  können.  Neutrale 
ze  in  geringer  Menge  in  Wasser  gelöst  geben  ein  Leitvermögen, 
3hes  ungefähr  der  Concentration  der  Lösung  proportional  ist. 
re  oder,  wie  hier,  alkalisch  reagirende  Körper  aber  geben  ein  Leit- 
nögen,  welches  in  verdünnter  Lösung  erst  von  einem  gewissen 
alt  an  proportional  der  Concentration  wächst.  Ganz  im  Anfang 
hst  es  langsamer  als  später.2)  Bis  zu  welchem  Grade  dies  hier 
lässt  sich  nicht  sagen ,  denn  das  hängt  theilweise  von  der  Be- 
iffenheit  des  lösenden  Wassers  ab.  Enthält  das  letztere  Kohlen- 
e,  so  kann  die  Abweichung  recht  erheblich  sein. 

Das  von  mir  verwendete  Wasser3)  enthielt  wenig  Kohlensäure, 
theilweise  durch  einen  kohlensäurefreien  Luftstrom  (der  das  Leit- 
nögen  bei  frisch  destillirtem  Wasser  zuweilen  auf  den  6.  Theil 
ninderte)  besonders  davon  befreit  worden. 

In  einem  lose  bedeckten  Ballon  hielt  Wasser  sich  jahrelang  sehr 
nachdem  es  vom  frischen  Zustande  an  durch  Verlust  der  Destil- 


b  Für  NasSiOs  H-  Si02  genügt  diese  Bedingung  nicht.  [Anm.  bei  d.  Corr.] 

2)  Ich  bemerke  dies  nicht,  um  die  von  Reichert  (Ztschr.  f.  an.  Chem. 
/III,  1,  1891)  gemachte  Anwendung  der  Bestimmung  des  elektrischen 
Vermögens  zur  quantitativen  Analyse  einer  Lösung  zu  discreditiren.  Im 
mtheil,  ich  bin  erfreut  über  diese  Anwendung,  welche  wir  schon  vor 
ahren  vorgeschlagen  haben  (Kohlrausch  und  Gr  o  tri  an,  Pogg.  Ann. 
V  2,  1875)  und  halte  dieselbe  für  eine  aussichtsvolle.  Nicht  neutral 
irende  sehr  verdünnte  Lösungen  muss  man  aber  vorsichtig  behandeln. 

3)  Wiederholt  war  ich  verwundert  über  das  grosse  Leitvermögen  des 
Hirten  Wassers,  welches  das  chemische  Institut  so  freundlich  ist,  uns  zu 
’n,  während  nach  den  Proben,  die  mit  dem  Wasser  angestellt  wurden, 
Hbe  sich  als  merklich  frei  von  festen  Bestandtheilen  erwies.  Dadurch, 

ich  von  einem  und  demselben  Destillat  zufällig  nach  einiger  Zeit  einen 
ath  erhielt,  der  viel  weniger  leitete,  und  dass  ein  anderes  Mal  ein  Ballon, 
aer  die  Ferien  hindurch  stehen  geblieben  war,  hinterher  eine  erheblich 
igere  Leitfähigkeit  hatte,  kam  ich  auf  die  Vermuthung,  dass  es  Kohlen- 
i  war,  die  das  Wasser  für  meine  Zwecke  verdorben  hatte,  was  denn  auch 
ellos  festgestellt  werden  konnte,  z.  B.  durch  eine  schwach  saure  Reaction 
risch  destillirten  Wassers. 
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lations-Kohlensäure  anfangs  besser  geworden  war.  Es  kann,  neben¬ 
bemerkt,  gar  nicht  genug  empfohlen  werden,  zur  Kontrole  destillir 
Wassers  dessen  elektrisches  Leitvermögen  zu  untersuchen.  In  ei 
Minute  kann  man  entscheiden,  dass  das  Wasser  von  unorganiscl 
Stoffen  frei  ist,  und  zwar  erheblich  feiner  als  durch  das  Eindamp; 
des  Wassertropfens  auf  dem  Platinblech. 

Wasser  in  Flaschen.  Gewöhnliche  Stöpselflaschen  aus  v« 
schiedenem  Glase  (Analyse  S.  3570)  wurden  mit  reinem  Wasser  vj 
sehen,  beiläufig  1  ccm  Wasser  auf  1  qcm  Glasfläche,  und  täglich  oft« 
bewegt.  Die  Flaschen  von  der  mittleren  Glassorte  waren  neu  u 
nur  vor  dem  Anfänge  des  Versuches  rasch  mit  Wasser  gereini 
Verschiedene  Exemplare  gaben  hinreichend  übereinstimmende  Wert 
aus  denen  das  Mittel  genommen  ist.  Die  anderen  Flaschen  war 
länger  in  Gebrauch  und  schon  lange  gewässert.  Das  Leitvermöger 
des  Wassers  wuchs  in  sehr  verschiedenem  Maasse.  Wo  für  die  1 
treffende  Glassorte  der  Reductionsfactor  von  k  auf  die  gelöste  Mei 
bestimmt  ist  (S.  3562),  schreibe  ich  neben  k  die  von  1  qdm  Glasflät 
gelöste  Glassubstanz  M  in  mg. 

Unten  findet  sich  dann  noch  das  Ergebniss  einer  7-  be2t 
19  ständigen  Erwärmung  des  Wassers  in  den  Flaschen  auf  80°. 


Schlechte 
Flasche  9 

Mittlere 

Flasche 

Zwei  gute 
Flaschen 

- — — 

Beste 

Flasche 

k 

M 

k 

M 

k 

k 

k 

mg 

mg 

tu 

qdm 

qdm 

qd 

Nach  1  Tag 

16 

0.48 

»  5  Tagen 

33 

1.0 

1.6 

0.09 

»  10  » 

54 

1.6 

2.7 

0.15 

»  20  » 

5.0 

0.27 

0.8 

0.6 

0.20 

0. 

»  40  » 

1.6 

0.7 

»  80  » 

120 

3.6 

12 

0.65 

4.0 

1.7 

0.49 

0. 

»  160  » 

22 

1.2 

7  Stdn.  auf  80° 

800 

24 

69 

3.7 

49 

2.7 

19  »  »  » 

1250 

37 

100 

5.4 

93 

5.2 

9  Dass  diese  Flaschen  nicht  brauchbar  zu  machen  waren,  veranlaß 
mich  zu  der  vorliegenden  Arbeit.  Es  giebt  noch  schlechtere  Gläser.  1 
habe  einen  lange  gebrauchten  getheilten  Maasscylinder,  in  welchem  Was« 
eingegossen  und  sofort  wieder  ausgegossen,  eine  sehr  merklich  schleck  j*j 
Beschaffenheit  annimmt. 
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Man  sieht,  wie  in  der  neuen  mittleren  Flasche  die  gelöste  Menge 
zögert  monatelang  ansteigt.  Auch  an  der  schon  länger  gewässerten 
echten  Flasche  ist  das  Wachsthum  verzögert.  Frische  Füllung 
‘t  dann  zunächst  wieder  einen  vermehrten  Anstoss  zur  Auflösung, 
auf  aber  bald  wieder  ein  gleichmässigeres  Anwachsen  folgt. 

4 

In  den  guten  (auch  schon  gewässerten)  Flaschen  hat  die  Auf¬ 
ing  einen  gleichmässigeren  und,  wie  man  sieht,  sehr  langsamen 
tgang.  Die  beste  von  ihnen  hat  vom  qdm  in  1  Tag  nur  Viooo  mg 
egeben.  Es  giebt  hiernach  Flaschen,  welche  selbst  kleine  Mengen 
Wasser  lange  Zeit  rein  aufzubewahren  gestatten.  Dabei  genügt 
den  Flaschenausguss  lose  zu  bedecken.  Ja  man  th*ut  gut,  mit 
geriebenen  Stöpseln  vorsichtig  zu  sein,  da  bei  rauhem  Herausziehen 
it  Glaspulver  abgelöst  wird. 

Die  Erwärmung  auf  80°  beschleunigte  nach  den  obigen  Ergeb¬ 
en  die  Auflösung  meist  ungeheuer.  Die  beiden  »guten«  Flaschen 
lielten  sich  aber  sehr  verschieden.  Die  eine  war  auch  gegen  das 
se  Wasser  wenig  empfindlich.  Die  »beste«  Flasche  endlich  ver- 
irte  bei  IG  ständiger  Erwärmung  auf  60°  k  nur  um  etwa  0.15,  bei 
um  2,  fast  siedend  um  etwa  5.  Also  giebt  es  Glassorten,  die 
q  heisses  Wasser  nur  wenig  ändern. 

Nach  der  Behandlung  mit  heissem  Wasser  verhielt  sich 
Mittelsorte  kaltem  Wasser  gegenüber  viel  besser  (etwa  3  mal  so 
als  vorher).  Es  scheint  vortheilhaft  zu  sein,  hierbei  die  Füllung 
ge  Male  zu  erneuern. 

Die  schlechten  Flaschen  lassen  sich  nicht  zuverlässig  verbessern. 

Längere  Behandlung  mit  Säure  wirkte  ebenfalls  vortheilhaft,  aber 
t  besser  als  die  Behandlung  mit  heissem  Wasser. 

Künstliche  Oberflächen.  Je  eine  Flasche  von  der  mittleren 
der  besten  Sorte  wurde  mit  Flusssäure  angeätzt.  Die  Beschaffen- 
einer  späteren  Wasserfüllung  gegenüber  wurde  hierdurch  nicht 
entlieh  geändert.  Wenn  es  auch  voreilig  wäre,  aus  diesen  beiden 
spielen  allgemein  zu  schliessen,  dass  geblasene  sich  von  künst- 
en  Oberflächen  bezüglich  der  Löslichkeit  nicht  unterscheiden,  so 
t  man  doch,  dass  ein  grösserer  Unterschied  nicht  noth wendig 
ritt. 

Glaspulver.  30  Glassorten  von  bekannter  Zusammensetzung, 
che  theilweise  von  der  physikalischen  Reichsanstalt,  theilweise  von 
Jenaer  Glaswerkstätte  von  Dr.  Schott  &  Gen.  ermittelt  worden 
,  wurden  gepulvert  und  in  einer  Achatschale  so  fein  zerrieben, 
J  man  keine  Körner  unter  dem  Pistill  mehr  fühlte  und  dass  die 
kenen  Pulver  anfingen,  zu  schmieren,  einen  Brei  zu  bilden.  Sie 
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waren  so  fein,  dass  sie  sich  aus  Wasser  erst  nach  mehreren  Tag 
vollkommen  abgesetzt  hatten  und  durch  Filter  theilweise  hindur« 
gingen.  Die  Oberfläche  von  1  g  Pulver  war  nach  mikroskopiscl 
Schätzung  von  der  Ordnung  eines  Quadratmeters. 

Diese  Pulver  wurden  in  verschlossenen  Flaschen  (deren  schwac 
Eigenlösung  in  Rechnung  gesetzt  wurde)  mit  der  100  fachen  Men 
Wasser  übergossen  und  je  acht  Tage  lang  unter  öfterem  Aufschütte 
behandelt.  Dann  Hess  man  absitzen,  goss  die  Flüssigkeit  sehr  vc 
sichtig  ab  und  erneuerte  das  Wasser. 

Der  erste  Aufguss  löste  schon  in  der  ersten  Minute  beträchtlic 
Mengen.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  nahm  rasch  ab  und  zwar 
allgemeinen,  je  besser  ein  Glas,  desto  relativ  rascher.  Für  das  obt  j 
genannte  beste  Flaschenglas,  für  Jenaer  Normalglas,  Gehlberger  Gl  I 
in  der  mir  vorliegenden  Sorte,  auch  böhmisches  Kaliglas,  nahm  c 
Auflösung  schon  nach  einem  Tage  einen  recht  langsamen  Gang  s 
Bei  schlechteren  Gläsern  ist  sowohl  der  erste  Angriff,  wie  die  na< 
träglich  in  Lösung  gehende  Menge  erheblich. 

'  i  h  I 

Jeder  frische  Wasseraufguss  vermehrte  anfangs  die  Lösum 

geschwindigkeit  beträchtlich.  Nach  etwa  einem  Tage  aber  ist  d 
Gang  ungefähr  ebenso  geworden,  wie  er  dem  vorausgehenden  dl 
vorigen  Lösung  entspricht  und  setzt  sich  dann  gleichmässiger ,  ab 
immer  allmählich  abnehmend  fort.  Man  wird  geneigt  sein,  daraus  ; 
schliessen,  dass  theilweise  solche  Körper  gelöst  werden,  die  nur  t| 
zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  löslich  sind,  theilweise  solct 
die  an  sich  leicht  löslich  sind,  aber  aus  dem  Glase  nur  längs« | 
herausdiffundiren. 

Ich  will  zunächst  einige  Zahlen  mittheilen,  welche  sich  auf  Pulv 
beziehen,  deren  Reductionsfactor  vom  Leitvermögen  auf  die  gel(bj;l 
Menge  bestimmt  worden  war  (S.  3562).  Sie  befanden  sich  mit  dt 1 
lösenden  Wasser  von  17u  in  Gefässen  mit  Platinelektroden  u j, 
1  hermometern,  in  welchen  das  Leitvermögen  der  Lösung  in  gewöh  ■ 
licher  Weise  mit  den  Wechselströmen  eines  kleinen  Inductionsapp  ; 
rates  mit  dem  Telephon  in  der  Wheatstone’schen  Brücke  bestim 1 1 
wurden. x) 

Neben  den  gefundenen  Leitvermögen,  von  denen  dasjenige  d 
Wassers  und  der  kleine  Beitrag  der  Gefässwände  schon  abgerechn  I 
ist,  stehen  die  berechneten  Concentrationen  der  Lösungen,  ausgedrüc  i 
in  mg  Glassubstanz  im  Liter.  Die  römischen  Zahlen  bedeuten  t 
Nummer  des  Wasseraufgusses. 


!)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  11,  653.  1880. 
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Es  sind  bei  den  Gläsern  offenbar  zwei  Eigenschaften,  wel 
interessiren;  einmal  die  gelösten  Mengen  bezw.  die  von  den  Lösuri; 
erreichten  Leitvermögen,  dann  aber  auch  die  Hartnäckigkeit  der  A 
lösung  bei  längerer  Behandlung.  Die  letztere  ist  recht  verschied 
Das  schlechte  Flaschenglas  giebt  bei  dem  dritten  Aufguss  noch 
von  dem  ersten  (und  nach  weiteren  8  Wochen  über  dem  Glase  erreic 
der  dritte  Aufguss  den  Schlusswert  des  ersten).  Das  beste  Flascb 
glas  hingegen  zeigt  bei  dem  dritten  Aufguss  nur  */$  des  ersten.  Eh 
mehr,  nämlich  1/$  ,  geben  Jenaer  Normalglas  und  Gehlberger  G 
die  mittlere  Flaschensorte  und  das  böhmische  Kaliglas  Vö  bis  %, 
Ich  will  neben  die  nach  ihrer  Haltbarkeit  geordneten  Gläser 
Summe  des  in  den  drei  8  tägigen  Perioden  Gelösten  setzen  und  d 


III 


mit  der  Bezeichnung  -j-  obige  Brüche,  welche  die  Hartnäckigkeit 


Lösung  darstellen.  Endlich  auch  die  Summe  K  der  drei  Schli 
leitvermögen,  die  natürlich  theil weise  von  der  Reihenfolge  der  gelö 


Mengen  stark  abweicht. 


Pulver 

Gelöst 

III 

I 

Leitvermögen 
IC  * 

Jenaer  Normalglas 

186  = 

0.15 

186 

Gehlberger  Glas  . 

189 

0.15 

210 

Beste  Flasche  . 

271 

0.11 

156 

Mittlere  Flasche  . 

357 

0.21 

568 

Böhmisches  Kaliglas  . 

405 

0.25 

184 

Schlechte  Flasche 

995 

0.40 

2070. 

Die  übrigen  Glaspulver  wurden  etwas  anders  behandelt;  zunäcf, 
indem  vor  der  Behandlung  mit  der  100 fachen  Wassermenge  1 
erster,  einmaliger  Aufguss  der  20 fachen  Menge  hergestellt  wurde,  n 
concentrirtere  Lösungen  zu  erhalten.  Dabei  entstanden  in  2  Ti  s 
Lösungen,  die  z.  B.  bei  den  schlechtesten  Kalk-Siliciumglät|n 
1200  mg/Liter  enthielten,  bei  der  mittleren  Sorte  500,  bei  den  be  n 
Sorten  200  mg/Liter.  Für  die  kalkfreien  Gläser  gehen  die  Za  n 
noch  weiter  aus  einander,  nämlich  von  noch  etwas  kleineren  Za  n 


bis  hinauf  zu  3000  mg/Liter  für  Kali-Kronglas  und  6000  für  1 
flintglas. 

Von  den  schwersten  Blei- Silikat- Gläsern  löste  sich  dau< 
verschwindend  wenig.  Da  aber  anfangs  das  Leitvermögen  des  jf* 
gegossenen  Wassers  etwas  zu  steigen  pflegte,  um  nachher  wieder) 


d 


zunehmen,  so  scheint  es,  dass  Substanz  in  Lösung  geht,  aber  I 
wieder  ausgeschieden  wird,  was  man  auch  an  einem  fest  haftei 
Niederschlag  an  den  Flaschen  wänden  bestätigt  findet.  Vielleicht  sj 
eine  Spur  Kohlensäure  hier  mit.  Leichte  Flintgläser  dagegen  sind  i 


dauernd  gar  nicht  so  wenig  löslich.  Leider  habe  ich  bei  der  M 
zahl  der  Gläser  keine  Lösungen  eingedampft,  kann  also  einstw* 
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die  dem  Wasser  ertheilten  Leitvermögen1)  durchgängig  vergleichen, 
dem  Zweck  ist  erstens  unter  k0  das  Leitvermögen  des  vorhin 
ahnten  eisten  -Aufgusses  der  20 fachen  Wassermenge  angegeben, 
er  K  steht  sodann  die  Summe  der  drei  Leitvermögen,  welche  bei 
drei  ersten  Aufgüssen  der  100  fachen  Wassermenge  in  je  8  Tagen 
tanden,  vermehrt  um  den  fünften  Theil  von  k0  2). 
üm  nun  gleich  die  zweite  Haupteigenschaft  eines  Glases,  seine 
tnäckigkeit  in  der  Auflösung  mit  zu  charakterisiren,  steht  hinter  K 
r  der  üeberschrift  k^  das  Leitvermögen,  welches  nach  etwa  halb- 
igem  Auslaugen  mit  4  bis  6  mal  erneutem  Wasser  ein  neuer  Auf- 
der  100 fachen  Wassermenge  in  8  Tagen  erhielt. 

Da  wo  der  Reductionsfactor  vom  Leitvermögen  auf  die  Concen- 
on  der  Lösung  bekannt  ist  (S.  3o62),  folgt  dann  noch  eine  Schätzung 
während  des  halbjährigen  Auslaugens  von  1000  mg  des  Pulvers 
/ösung  gegangenen  Gesammtmenge,  ebenfalls  in  mg. 

In  dieselbe  labelle  ist  das  specifische  Gewicht  und  die  chemische 
immensetzung  der  Gläser  aufgenommen.  Die  letztere  nur  nach 
wichtigsten  Momenten.  Das  nur  spurenweise  vorkommende  Arsen 
veggelassen.  Unter  Alkali  steht  die  Summe  K20  +  Na20;  die 
?e  des  Kali  ist  aber  daneben  in  kleinerer  Schrift  gegeben.  Unter 
findet  sich  die  Summe  der  anderen  Metalloxyde  CaO,  BaO,  ZnO, 
\  öfters  ein  wenig  A1203,  wenigstens  eine  Spur  MnO,  selten  eine 
MgO.  Enthält  das  Glas  keinen  Kalk,  so  bekommt  die  Zahl 
i  In  diesem  Falle  ist  entweder  Pb O  oder  BaO  und  ZnO  der 
otbestandtheil;  wegen  seines  häufigen  Vorkommens  ist  die  Menge 
ZnO  wieder  in  kleiner  Schrift  beigefügt. 

Die  Zahlen  bedeuten  überall  nicht  Gewichtsverhältnisse,  sondern, 
vohi  charakteristischer  ist,  Aeq  ui  valent  Verhältnisse  auf  die  Summe 
berechnet.  Sie  müssen  also,  um  auf  Gewichte  zurückgerechnet 
werden,  jede  mit  dem  Aequi valentgewicht  der  betreffenden  Ver- 
mg  multiplicirt  werden,  wobei  dann  natürlich  K,  Na,  y2Ca  u.  s.  w. 
ln  zu  nehmen  wären. 

)  Betreffs  einiger  Correctionen  auf  gleiche  Temperatur  und  auf  gleiches 
m  verhältniss  zwischen  Glaspulver  und  Wasser  verweise  ich  auf  die 
hrliche  Mittheilung.  Wegen  des  ungleichen  specifisehen  Gewichts  der 
orten  nämlich  bedeuten  gleiche  Gewichtsverhältnisse  der  Pulver  zu  dem 
len  Wasser  nicht  gleiche  Volumverhältnisse.  Um  die  letzteren  gleich  zu 
en,  was  den  gewöhnlichen  Zwecken  besser  entspricht,  ist  überall  auf  das 
fische  Gewicht  2.50  des  Glases  reducirt;  die  Zahlen  k  und  K  bedeuten 
die  Leitvermögen,  welche  ein  Volumen  des  Pulvers  dem  50-  bezw.  den 
ichen  Wasservolumina  mittheilte. 

)  Die  sechs  Gläser  von  S.  3567  sind  mit  aufgenommen.  Wegen  des 
erwähnten  Umstandes  ist  bei  ihnen  zu  K  der  5.  Theil  des  Leitvermögens 
Aufgusses  zugefügt  worden.  Doppelt  beobachtete  Gläser  sind  mit  ihrem 
werthe  eingesetzt. 
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Die  Tabelle  bestätigt  zunächst  die  schon  früher  für  die  Lösu 
in  heissem  Wasser  gemachte  Erfahrung,  dass  im  Grossen  und  Ganz 
der  Gehalt  an  Alkali  die  Löslichkeit  bedingt.  Sucht  man  nach  eint 
Unterschiede  zwischen  Kalium  und  Natrium,  so  ist  man  versucht,  > 
den  früheren  Ansichten  (R.  Weber,  Mylius)  in  Uebereinstimmu 
zu  schliessen,  dass  der  Kaligehalt  die  Löslichkeit  stärker  befördt 
Einen  inneren  Grund  dafür  sehe  ich  allerdings  nicht. 

Weiter  aber  scheint  es,  dass  nicht  nur  ein  zu  kleiner,  sonck 
auch  ein  zu  grosser  Gehalt  an  Si02  die  Löslichkeit  befördert.  Und  zw 
steht  zu  vermuthen,  dass  die  gelöste  Menge  an  Stelle  des  elektrisch 
Leitvermögens  diesen  Einfluss  des  zu  grossen  Kieselsäuregehaltes  no 
stärker  hervortreten  lassen  würde;  für  böhmisches  Kaliglas  und  c 
beste  Flaschenglas  wenigstens  war  der  Reductionsfactor  vom  Leitv 
mögen  auf  die  gelöste  Menge  besonders  gross  (S.  3562).  Es  verdient  jede 
falls  eine  eingehende  Untersuchung,  ob  wirklich  für  die  gewöhnlich; 
Gläser  ein  Gehalt  von  etwa  72  Aequi valenten  Si  02  auf  100  AequiJ 
lente  der  Mischung  besonders  gute  Resultate  giebt,  wie  es  nach  c 
Tabelle  scheint.  Für  stark  alkalihaltige  Gläser  dürfte  eher  ein  etv 
kleinerer  Gehalt  an  Si02  (oder  was  dasselbe  sagt,  etwas  mehr  Ka 
als  der  günstigste  zu  vermuthen  sein,  wenn  man  das  Thüringer  G 
F  und  das  schlechte  Flaschenglas  mit  den  darüberstehenden  Sortj 
vergleicht.1) 

Sehr  einfach  verläuft  die  Reihe  der  Bleigläser.  Wie  hier  cf 
Alkali  steigt,  so  steigt  auch  die  Löslichkeit.  Nur  das  Bleikrystti 
glas  tiitt  aus  der  Reihe  heraus,  wobei  vielleicht  der  starke  Kaligeh  i 
in  Betracht  käme. 

Borsäure  neben  Kieselsäure  scheint  günstig  zu  wirken.  Ein  me)  I 
würdiges  Beispiel  ist  das  Bor  -  Silicium  -  Kronglas ,  welches  fast  r 
Alkali,  Kieselsäure  und  Borsäure  enthält  und  zu  den  wenig  löslich 
Gläsern  gehört.  Das  Bor  -  Flintglas  dagegen,  welches  keine  Kies 
säure  enthält,  ist  geradezu  kolossal  löslich,  denn  reichlich  die  Häl 
des  Pulvers  ist  nach  halbjährigem  Auslaugen  in  Lösung  gegangen. 

Das  ebenfalls  kieselsäurefreie  Phosphatglas  unterscheidet  sich  < 
gegen  wenig  von  den  Kieselgläsern. 


0  Welche  arideren  in  Betracht  kommenden  Eigenschaften  der  Gläser, 
die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  hierdurch  beeinflusst  werden,  ist  eine  Fra  ; 
die  ich  nicht  zu  beantworten  versuche.  [Anm.  bei  d.  Corr.  Aus  einer  /| 
zeige  von  Kahler  &  Martini  sehe  ich,  dass  Hr.  R.  Weber  auch  die  L  i 
lichkeit  von  Gläsern  untersucht  hat.  Das  von  K.  &  M.  als  besonders  {I 
citirte  Glas  enthält  73  Aequ.  Si02  und  steht  in  unserer  Tabelle  dem  Englbl 
Kronglas  und  Gehlberger  Glas  am  nächsten.  Leider  ist  mir  die  Abhandli  I 
von  Weber  (Sprechsaal  1891,  No.  14)  nicht  sofort  zugänglich.] 
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Die  Lösungen  (mit  Ausnahme  des  letztgenannten  Glases)  reagir- 
soweit  ich  sie  untersucht  habe,  mehr  oder  weniger  stark  alkalisch, 
bekannt  ist.  Mit  dem  Spectralapparat  Hess  sich  ausser  Natrium 
Kalium,  eventuell  Bor,  nur  Calcium  spurenweise  in  den  einge- 
pften  Lösungen  erkennen. 

Ein  auffälliges  Resultat  aus  obiger  Tabelle  verdient  eine  beson- 
Erwähnung.  Die  Gläser  B  und  D  aus  Thüringen  werden  von 
chemischen  Analyse  als  nahe  gleich  zusammengesetzt  angegeben; 
:dem  theilt  D  dem  Wasser  ein  fast  noch  einmal  so  grosses  Lei- 
svermögen  mit.  Ein  Controlversuch  ergab  ganz  ähnliche  Resul- 
Dass  also  ein  Zufall  hier  mitgespielt  habe,  etwa  durch  eine 
e  Ungleichheit  des  Pulverkorns,  ist  unwahrscheinlich.  Entweder 
»ten  hiernach  unter  Umständen  schon  kleine  Aenderungen  in  der 
mmensetzung  des  Glases,  vielleicht  dadurch,  dass  Verbindungen 
ganz  bestimmter  Formel  schwerer  löslich  wären,  die  Löslichkeit 
.  beeinflussen  können,  oder  es  hätte  die  Vorgeschichte  des  Glases, 
die  Temperatur  und  Dauer  des  Zusammenschmelzens  oder  das 
'  einen  solchen  Einfluss.  Es  scheint  angezeigt  zu  sein,  erstens  die 
Sache  sicherer  festzustellen  und  dann  ihre  möglichen  Ursachen 
r  zu  studiren. 

Weiter  überraschen  einige  Zahlen  in  der  vorletzten  Spalte  der 
ille,  welche  die  Löslichkeit  nach  langem  Auslaugen  darstellen, 
die  letztere  der  anfänglichen  proportional  wäre  oder  auch  nur, 
sie  bei  den  verschiedenen  Gläsern  die  nämliche  Reihenfolge  inne- 
;,  dafür  liegt  natürlich  kein  Grund  vor.  Auf  die  verschiedene 
näckigkeit  der  Auflösung  ist  auch  bereits  hingewiesen  worden, 

,  dass  gute  Gläser  sich  im  Allgemeinen  wirksamer  auslaugen 
q  als  schlechte.  Das  zeigt  auch  diese  Tabelle.  Auf  kleine  Unter- 
de  der  Zahlen  ist  auch  wegen  möglicher  Nebeneinflüsse  kein 
es  Gewicht  zu  legen.  Nun  aber  stellt  sich  bei  dem  »Englischen 
S  welches  in  der  ersten  Zeit  zu  den  besten  gehörte,  nach  halb¬ 
ier  Berührung  mit  Wasser  eine  beträchtliche  Löslichkeit  heraus, 
ist  doch  sehr  auffällig.  Einen  Irrthum  in  den  Zahlen  vermuthe 
im  so  weniger,  als  ein  folgender  Aufguss  ein  ähnlich  grosses 
ngsvermögen  erhielt.  So  scheint  dieses  Glas  durch  die  lange 
hrung  mit  Wasser  gewissermaassen  erweicht  worden  zu  sein. 

1  die  behauptete  Erscheinung  (Gmelin-Kraut,  II  1,  S.  916), 
ausgegrabene  Gläser  sogar  mechanisch  vorübergehend  weich  ge- 
n  sein  sollen,  richtig  ist,  so  könnte  man  sich  allerdings  über  jene 
ichung  nicht  wundern.  In  einem  weichen,  d.  h.  wohl  mit  Wasser 
ignirten  Körper  werden  Diffusionsvorgänge  viel  energischer  ein- 

l. 

Temperatur.  Bei  einigen  Glaspulvern  wurde  in  späteren  Zeiten 
Auflösung  die  Temperatur  geändert.  Bei  10.°8  1 7.°2  und  23. °6 
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verhielten  sich  im  Mittel  die  Lösungsgeschwin¬ 
digkeiten  wie .  1  :  2.7  :  7.; 

1°  erhöht  die  Geschwindigkeit,  in  ungefähr  geometrischem  Verhältnj 
wachsend,  um  etwa  17  pCt. !  Schon  E.  Pfeiffer  fand  bei  eie 
Versuche  einen  ähnlich  grossen  Einfluss.  Die  Frage,  woher  di 
ungeheure  Wirksamkeit  kleiner  Temperaturänderungen  stammt, 
dieselbe  sich  auf  alle  gelösten  Bestandtheile  bezieht,  oder  ob  bestimi 
Theile  in  der  Auflösung  gefördert  werden,  ist  von  grossem  Intern 
Mit  dem  100  fachen  Wassergewicht  bei  80°  während  7h  diger! 
Glaspulver  ertheilten  folgende  Leitvermögen  (neben  welche 
Klammern  die  Summe  der  Leitvermögen  der  vorgängigen,  ln 
jährigen  Auslaugung  mit  kaltem  Wasser  gesetzt  ist): 


Schwerstes  Barium -Kronglas  . 

.  30  (90) 

Böhmisches  Kaliglas  .... 

•  50  (360) 

Jenaer  Normalglas  .... 

.  100  (250) 

Englisches  Kronglas  .... 

.  190  (600) 

Thüringer  Glas  A  .... 

.  200  (280) 

»  »  B  .  .  .  . 

.  230  (470) 

»  »  C  .... 

.  400  (750) 

»  »  D  .  .  .  . 

.  600  (730) 

Englisches  Kronglas  mit  Baryt 

.  900  (970) 

Kali-Kronglas  . 

.  1280  (8000) 

Thüringer  Glas  E  .... 

.  1300  <1300) 

»  »  F  .  .  .  . 

.  2000  (3300) 

Die  ersten,  kleineren  Zahlen  sind  etwas  unsicher. 

Im  Durchschnitt  ist  während  der  7  Stunden  bei  80°  fast 
so  viel  gelöst,  wie  in  dem  halben  Jahr  vorher  bei  18°.  Doclüt 
dieses  Verhältniss  bei  den  verschiedenen  Gläsern  recht  ungleich,  ,e 
schon  Mylius  und  Förster  bemerken. 

Hygroskopisches  Verhalten:  Sehr  feine,  frisch  zerriel  e 
Pulver  in  der  Menge  von  ungefähr  1  g  auf  einem  Platinschält  n 
wurden  zwei  Tage  lang  unter  eine  Glasplatte  neben  Wasser  gestt 
Sie  zeigten  sich  in  folgender  Weise  hygroskopisch.  Die  Zahlen  st<  fl 
die  aufgenommenen  Wassermengen  in  Procenten  der  Glasmenge  ;r. 
Daneben  stehen  unter  K  die  Summen  der  Leitvermögen  dreier  Wasj'l 
aufgüsse  (Tab.  S.  3570)  und  wo  der  Reductionsfactor  (S.  3562)  besti 
ist,  die  hieraus  berechneten  gelösten  Mengen  in  mg/Liter. 


Böhmisches  Kaliglas 
Thüringer  Glas  A 
Jenaer  Normalglas 
Thüringer  Glas  B 

»  »  C 

»  »  D 


2  pCt. 

2  » 


K 


2 

4 

5 
5 


230 

220 

180 

230 

420 

460 


51 

20 

13 

18 


Liter 


32  » 
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Mittleres  Flaschenglas  .  5  pCt.  K  =  640  4 1 

Thüringer  Glas  E  7  »  860 

»  »  F  .  .  9  »  2200  88  » 

Schlechtes  Flaschenglas  10  »  2300  111  » 

Kali-Kronglas  ....  18  »  6800  278  » 

0 


Die  angezogene  Feuchtigkeit  verdunstete  an  der  Luft  oder  im 
iccator  zum  grössten  Theil  rasch.  Ein  kleiner  Theil  aber  Hess 
nur  durch  Erwärmen  entfernen. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Gläser,  mit  Ausnahme  des  sehr  kiesel- 
igen  böhmischen  Kaliglases,  sich  nach  ihrer  hygroskopischen  Be- 
ffenheit  wesentlich  ebenso  ordnen,  wie  nach  ihrer  'Löslichkeit, 
suche  wie  der  obige  können  also  als  einfaches  Hülfsmittel  verwendet 
den,  um  die  Löslichkeit  zu  schätzen. 

Auch  die  Mylius’sche  Eosinprobe  und  die  R.  Weber’sche  Salz¬ 
eprobe,  die  erstere  von  Hrn.  Mylius  selbst,  die  letztere  von  mir 
eine  Anzahl  der  Gläser  angewandt,  ergab  für  gewöhnliche  Kalk- 
lelgläser  die  Reihenfolge  der  Löslichkeit  ziemlich  gut  wieder.  Es 
irt  aber  Uebung  dazu,  um  aus  der  Intensität  der  Färbung  oder 
Beschlages  eine  quantitative  Schätzung  zu  entnehmen. 


579.  A.  Günther,  G.  de  Chalmot  und  B.  Tollens: 
er  die  Bestimmung  des  Furfurols  und  der  in  Vegetabilien 
enthaltenen  Penta-  Glycosen  und  Pentosane1). 

(Eingegangen  am  9.  November.) 

Antwort  auf  die  Mittheilung  von  W.  E.  Stone  in  diesen 
Berichten  XXIV,  3019,  von  B.  Tollens. 

In  dem  soeben  erschienenen  15.  Hefte  dieser  Berichte  schliesst 
Mittheilung  des  Hrn.  Stone  über  »die  quantitative  Bestimmung 
Pentosen  in  Vegetabilien«  mit  folgendem  Urtheil: 

»Diese  Methode  erlaubt  also  eine  befriedigende  quantitative 
immung  des  Gehaltes  von  verschiedenen  Substanzen  an  Pentosen. 
nach  ist  es  erst  möglich,  Kenntniss  über  den  Nährwerth  und  die 
biologische  Wirkung  der  Pentosen  zu  bekommen  u.  s.  w.«. 

!)  Das  Erscheinen  der  obigen,  rechtzeitig  für  Heft  17  eingegangenen  Mit- 
JDg  ist  durch  den  Setzerausstand  verzögert  worden.  Die  Redaction. 
ichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  232 
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Hierzu  möchte  ich  bemerken,  dass  unter  dem  Ausdruck:  »di 
Methode«  die  »Methode  von  Günther  und  Tollens«  zu  v 
stehen  ist,  denn  es  ist  nicht  Stone’s,  sondern  unsere  Met  ho 
zu  welcher  Stone  einige  Zusätze  gegeben  hat,  und  sie  erlaubt  ( 
oder  ohne  Stone’s  Modifikation  des  Titrirens)  eine  »befriedige) 
quantitative  Bestimmung  des  Gebaltes  von  verschiedenen  Substan 
an  Pentosen«,  denn  durch  zahlreiche  Versuche  haben  Günth 
de  Chal  mot  und  ich  in  Göttingen  die  procentische  Ausbesi 
an  Furfurol  aus  Arabinose  und  Xylose  bestimmt  und  so  J 
eine  Umrechnung  der  Furfurolprocente  auf  Pentosen  ermöglicht. 

Ein  anderer  Ausspruch  Stone’s  (S.  3019)  lautet: 

»Später  benutzten  Tollens  und  Günther  die  Reaction  M 
Aldehyds  mit  Phenylhydrazin.  Auch  diese  Methode  zeigte  sich  i 
unbefriedigend.  Dann  haben  Tollens  und  de  Chalmot  diese: 
Reaction  gravimetrisch  ausgeführt  und  das  abgeschiedene  Furfu  • 
hydrazon  gewogen.  Auch  diese  Verbindung  ist  nicht  ganz  unlös't 
und  insofern  die  Methode  fehlerhaft«. 

Dieser  Satz  kann  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass  Stone  |> 
Methoden  von  Günther,  de  Chalmot  und  mir  nur  aus  der  v| 
läufigen  Notiz  in  diesen  Berichten  (XXIII,  1751;  XXIV,  694) 
einigen  brieflichen  Mittheilungen  meinerseits  kennt.  Auch  ist  s 
Stone’s  Mittheilungen  nicht  ersichtlich,  dass  er  die  Methode  i 
de  Chalmot  und  mir,  über  welche  er  urtheilt,  einmal  aussefi  t 
hat.  Wie  man  aus  unserer  unten  folgenden  Beschreibung  noch  dJJ 
licher  sehen  wird,  haben  wir  den  sogen.  »Fehler«  durch  besondi 
Versuche  bestimmt  und  eliminirt. 

Ich  habe  eine  ausführliche  Abhandlung  über  die  Methoden  i 
Günther,  de  Chalmot  und  mir  druckfertig  liegen  und  sende  3 
versprochenermaassen  an  die  Redaction  der  »Versuchs -Stationen« 
sie  enthält  die  genaue  Beschreibung  der  Versuchsreihen,  welche  r 
Aufstellung  der  Methoden  geführt  haben,  und  die  ausführlie  i 
Resultate  der  Untersuchung  zahlreicher  vegetabilischer  Substan  i 
aut  den  daraus  zu  gewinnenden  Procentsatz  an  Furfurol  sowohl,  9 
auch  auf  ihren  Gehalt  an  Pentosen  oder  besser  an  den  Mut  - 
Substanzen  der  letzteren,  den  Pentosanen. 

Da  das  Erscheinen  dieser  Abhandlung  aber  einige  Monate  * 
fordert,  so  sende  ich  auch  an  die  »Berichte«  die  ausführliche  * 
Schreibung  der  Methoden,  wie  letztere  sich  hier  gestaltet  haben,  m  t 
einer  kurzen  Uebersicht  der  erhaltenen  Resultate. 

Weitere  Versuche  zur  eventuellen  ferneren  Verbesserung  unstf 
Methoden  sind  wir  im  Begriffe  auszuführen. 
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Methode  von  Günther  und  Tollens  zur  Furfurol-  und 
Pentose-Bestimmung  durch  Destillation  mit  Salzsäure 
und  Titrirung  des  Furfurols. 

Nachdem  die  Entstehung  von  Furfurol  aus  Arabinose  durch 
»ne  und  Tollens  und  aus  Xylose  durch  Wheeler  und  Tollens 
bge wiesen  war,  suchten  die  eben  Genannten  sowie  Allen  das 
n  Destilliren  von  Vegetabilien,  welche  die  obigen  Pentosen  liefern, 
Säure  entstandene  Furfurol  durch  Fällung  mit  Ammoniak  als 
Irofurfuramid  zu  bestimmen. 

Da  diese  Fällung  aber  unvollständig  ist  und  augenscheinlich  zu 
rige  Zahlen  liefert,  ist  Tollens  in  Gemeinschaft  mit  Günther 
de  Chalmot  dazu  übergegangen,  das  Furfurol  mit  Phenyl- 
razinacetat  zu  fällen.  Dies  ist  zugleich  mit  Verbesserung  der 
-esse  der  Bildung  des  Furfurols,  uns  gelungen,  und  ein  kurzer 

icht  über  die  Resultate  ist  in  diesen  Berichten  mitgetheilt  wor- 
(s.  o.). 

Im  Folgenden  theilen  wir  die  genaue  Methode  mit: 

5  g  der  möglichst  zerkleinerten  zu  untersuchenden  Substanzen 
3en  in  einem  Kolben  von  250— 300  ccm  Inhalt  mit  100  ccm  Salz- 
e  von  1.06  specifischem  Gewicht  oder  12pCt.  Salzsäure  gemischt. 
Kolben  ist  mit  einem  Gummistopfen,  durch  welchen  das  Rohr 
Hahnpipette  und  das  Destillationsrohr  passiren ,  versehen;  letz- 
*  ,st  unterhalb  der  Biegung  zu  einer  Kugel  ausgeblasen;  das  Rohr 
Pipette  mündet  3  —  4  ccm  unterhalb  des  Stopfens. 

Man  erhitzt  im  Oelbade  mit  Thermometer  auf  145  —  150°  und 
c  die  Dämpfe  in  einen  Liebig’schen  Kühler. 

Sobald  ein  Tropfen  des  Destillates  Roth  färb ung  mit  Anilin- 
it  zeigt,  was  meist  bald  der  Fall  ist,  lässt  man  mittelst  der  Hahn- 
te  ein  Gemenge  von  1  Vol.  der  obigen  Salzsäure  von  1.06  spe- 
hem  Gewicht  und  2  \  ol.  Wasser  eintropfen,  indem  man  darauf 
it,  dass  das  Volum  der  Flüssigkeit  im  Destillationskolben  constant 
t.  Dies  bewirkt  man  am  einfachsten,  indem  man  das  Destillat 
nem  calibrirten  Cylinderchen  auffängt  und,  während  10  ccm  iiber- 
üiren,  10  ccm  der  oben  genannten  verdünnten  Säure  allmählich 
ftpfen  lässt.  Man  führt  dies  fort,  bis  ein  Tropfen  der  destilliren- 
hlüssigkeit  auf  Anilinacetatpapier  keine  Röthung  mehr  hervor- 
\t. 

Eine  solche  Destillation  dauert  gewöhnlich  4  —  6  Stunden;  man 
4  Destillationsapparate  gleichzeitig  überwachen. 

Das  in  einem  grossen  Becherglase  gesammelte  Destillat  wird 
»f  mit  gepulvertem  Natriumcarbonat  neutralisirt,  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  mit  Phenylhydrazinacetatlösung  von  be- 
em  Wirkungswerth  titrirt,  indem  man  letztere  so  lange  einfliessen 
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lässt,  bis  ein  Anilinacetatpapier  von  einem  Tropfen  der  genannt 

Flüssigkeit  nicht  mehr  geröthet  wird. 

Man  tupft  zur  Ausführung  dieser  Probe  mit  dem  in  die  Lösu 
getauchten  Rührstabe  auf  ein  mit  einem  Tropfen  Anilinacetat  1 
feuchtetes  Stück  Filtrirpapier ,  indem  man  den  Tropfen  neben  die  ! 
feuchtete  Stelle  bringt,  so  dass  die  Flüssigkeit  seitlich  in  das  Anil 
acetat  capillirt. 

Um  vor  dem  Einfluss  von  etwa  aus  dem  Fällungsgefäss  e 
weichendem  Furfuroldunste  sicher  zu  sein,  führt  man  diese  lüpt 
reaction  aus,  nachdem  man  sich  einige  Meter  weit  entfernt_hat^ 

Tritt  an  der  Berührungsstelle  im  Verlaufe  von  10  (Stundete 
Rothfärbung  mehr  ein,  so  ist  die  Reaction  beendigt,  worauf  11 
durch  Multiplication  der  erforderlich  gewesenen  Anzahl  Cubikcer 
meter  mit  dem  Wirkungswerth  von  1  ccm  Phenylhydrazinacetat 
im  Destillat  vorhanden  gewesene  Menge  Furfurol  erfährt,  wel<j 
dann  auf  Procente  der  angewandten  Substanz  berechnet  wird. 

Die  Phenylhydrazinlösung  wird  durch  Lösen  von  5  g  vor  • 
destillirtem  reinen  Phenylhydrazin  und  3g  Eisessig  in  Was' 
zu  100  ccm  hergestellt,  sie  darf  nur  schwach  getrübt  sein  und  mji 

nach  24  Stunden  erneuert  werden. 

Man  ermittelt  den  Wirku  ngs  werth  der  Phenylhydraz  ■ 
acetatlösung,  indem  man  0.2  —  0.3  g  reines  Furfurol  genau  ■ 
wägt,  zu  500  ccm  in  Wasser  löst  und  wie  oben  beschrieben,  mit  r 
Phenylhydrazinlösung  austitrirt.  *) 

Sämmtliche  Operationen  sind  bei  mittlerer  Temperatur  au  • 
führen.  Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Furfurolmenge  wird  da  ii 
auf  Arabinose,  Xylose  oder,  falls  beide  vorhanden  sind,  oder  ijn 
nicht  weiss,  welche  der  beiden  in  der  untersuchten  SubstaDZ  b 
findet,  auf  Pentaglycose  umgerechnet,  indem  man  mit  Fach,? 
multiplicirt,  welche  durch  Bestimmung  der  Furfurolausbeute  aus  A  ■ 
bin  ose  und  Xylose  experimentell  gefunden  sind.  Später  berec 
man  auf  Xylan,  Araban  oder  Pentosan  (s.  u.). 

Die  Furfurolprocente  aus  Arabinose  schwankten  in  unseren  ifl 
suchen  zwischen  42.01  und  57.77  pCt.,  und  zwar  für  sie  bei  \i 
Wendung  von  nur  0.5  bis  1  g  Arabinose  grösser  (57 — 51  pCt.)!« 
Anwendung  von  2  bis  5g  Arabinose  kleiner  (50 — 42  pCt.)  geiui  ja 
Bei  o.5 — lg  Xylose  sind  es  55.61  —  53.9  pCt.,  bei  2g  Xy 
50.05  —  50.69  pCt.  gewesen. 


l)  Statt  desFurfurols  selbst,  welches  leicht  veränderlich  und  unbe 
zu  handhaben  ist,  empfiehlt  Stone  (J.  of  anal,  and  applied  Chemistry,^ 
No.  8.  Aug.  1891),  zu  seiner  Titrirmethode  das  bequemer  abzuwägende 
furamid  anzuwenden,  und  statt  des  Phenylhydrazins  mit  Essigsäur« 
leichter  rein  zu  erhaltende  salzsaure  Phenylhydrazin  mit  essigsaurem  N; 
Es  möchte  dieser  Vorschlag  empfehlenswert!!  sein. 
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Eine  Rückwärtsberechnung  des  ermittelten  Furfurols  auf  Ara- 
ose  oder  Xylose  kann  folglich  nie  ganz  genau  sein,  und  man 
3S  mittlere  Factoren  wählen. 

Als  erste  Annäherung  mag  eine  Ausbeute  von  50  pCt.  Furfurol 
den  Pentosen  gelten,  wie  wir  sie  in  unserer  vorläufigen  Mit- 
ilung  angaben. 

Genauere  Werthe  erhält  man  bei  Anwendung  folgender  Factoren: 


Arabinose 

Xyl 

ose 

s  der  Substanz 

Factoren  zur 

aus  der  Substanz 

Factoren  zur 

altene  Furfurol- 

Umrechnung  auf 

erhaltene  Furfurol- 

Umrechnung  auf 

procente 

. 

Arabinose 

procente 

Xylose 

lähernd  5  pCt. 

100/53.5 

Annähernd  5  pCt. 

100/55.2 

10  » 

100/56.3 

10  » 

100/54.3 

15  » 

100/51.7 

15  » 

100/52.3 

20  » 

100/47.2 

20  » 

100/50.4 

25  » 

100/45.0 

30  » 

100/42.8 

35  » 

100/42.6 

40  » 

100/42.4 

45  » 

100/42.2 

50  » 

100/42.0 

Will  man  auf  Pentaglycose  umrechnen,  wählt  man  intermediäre 
;toren. 

Ist  z.  B.  aus  5  g  einer  Arabinose  haltenden  Substanz  0.75  g  oder 
pCt.  Furfurol  durch  Titriren  erhalten  worden,  so  multiplicirt  man 
100/51.7  und  erhält  29  pCt.  Arabinose.  War  nicht  Arabinose 
dern,  wie  im  Buchenholz,  Xylose  vorhanden,  so  multiplicirt  man 
pCt.  mit  100/52.3  und  erhält  28.7  pCt.  Xylose. 

Ueber  die  Resultate  der  Untersuchung  von  Vegetabilien  s.  w.  u. 

Methode  von  de  Chalmot  und  Tollens  zur  Furfurol- 
d  Pentose- B esti m m ung  durch  Destillation  mit  Salzsäure 
und  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Furfurols. 

Obgleich  die  oben  beschriebene  Methode  gut  ausführbar  ist,  und 
Resultate  verlässlich  sind,  bietet  das  Verfahren  doch  einige  Unbe- 
mlichkeiten;  besonders  war  es  wünschenswrerth ,  die  Dauer  der 
izsä uredestillation  abzukürzen  und  ferner  die  Titrirung  mit 
rbenreaction  durch  ein  gewichtsanalytisches  Verfahren  zu 
3tzen. 
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a)  Destillation  mit  Salzsäure. 

5  g  Substanz  werden  mit  100  ccm  Salzsäure  von  1.06  spec.  Gewic] 
(12  pCt.)  in  Kolben  von  250 — 300  ccm  Inhalt  destillirt. 

Die  Erhitzung  der  Kolben  geschieht  im  Bade  von  Rose 
Metall,  welches  sich  in  flachen,  emaillirten  Schälchen  befindet.  A 
diese  Weise  kann  man  besser  als  im  Oelbade  die  Destillation  leite 
die  Kolben  werden  nicht  beschmutzt,  und  Oelgeruch  wird  vermiede* 
Im  übrigen  ist  der  Apparat  ganz  der  von  Günther  und  Tollen 
beschriebene. 

Die  destillirende  Flüssigkeit  wird  in  Cylinderchen  aufgefange 
und  jedesmal,  wenn  30  ccm  überdestillirt  sind,  giesst  man  30  cci 
Säure  durch  die  Hahnpipette  auf  einmal  in  den  Kolben. 

Als  Nachflusssäure  dient  die  unverdünnte  Salzsäure  vc 
1.06  spec.  Gewicht,  sie  wirkt  stärker  als  die  verdünnte,  fiüher  vei 
wandte  Säure,  und  nach  2  Stunden  ist  bereits  die  Furfurolbildun 
und  somit  die  Operation  beendigt.  Dies  bedingt  weiter,  dass  ms 
weniger  Destillat,  und  zwar  im  Maximum  350  ccm  erhält,  was  fi 
die  spätere  Filtration  wesentlich  ist. 

b)  Hy drazonfällung. 

Das  in  Bechergläsern  von  gegen  1  y2  L  Inhalt,  welche  bei  500  cc 
eine  Marke  tragen,  gesammelte  Destillat  wird  mit  zerriebenem,  durti 
ein  1mm  Sieb  getriebenem,  trockenem,  kohlensauren  Natron  neutr' 
lisirt  und  mit  Essigsäure  schwach  wieder  angesäuert. 

Dann  wird  das  bedeckende  Uhrglas  abgespritzt  und  mit  Wass« 
zur  500ccm-Marke  aufgefüllt. 

Hierauf  werden  10  ccm  essigsaure  Phenylhydrazinlösung  (odi 
bei  an  Pentaglycosen  sehr  reichem  Material  mehr)  bestimmter  Coi' 
centration  (s.  u.)  zugesetzt,  und  wird  5  Minuten  lang  mit  einer  Fedej 
fahne  stark  gerührt. 

Der  Hydrazonniederschlag  scheidet  sich  auf  diese  Wehl 
gut  aus. 

Die  Phenylhydrazinlösung  wird  aus  12  g  Phenylhydrazi|t 
7.5  g  Eisessig  und  Wasser  zu  100  ccm  hergestellt.  10  ccm  dies' 
Lösung  genügen  zur  Fällung  von  0.75g  Furfurol.  Man  kann  dl 
Lösung  mehrere  Tage  ohne  Schaden  aufbewahren. 

c)  Filtration  des  Niederschlages. 

Nach  einer  halben  Stunde  filtrirt  man  die  dann  ziemlich  kl;  | 
gewordene  Flüssigkeit  durch  ein  Asbestfilter  von  etwas  grösser«  11 
Dimensionen,  als  die  zur  Glycosebestimmung  meist  gebräuchlich« j i 
haben. 

D  as  Filtrirrohr  enthält  auf  einem  flachen,  nicht  schliessende  J 
unten  zur  Spitze  ausgezogenen  Glasstöpfchen  feinen,  langfaserige jl 
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gedrückten  Asbest  und  hierüber  noch  etwas  losen  Asbest  oder 
»wolle;  auf  das  Rohr  setzt  man  einen  weithalsigen  Trichter,  und 
Rohr  selbst  befindet  sich  auf  einer  Saugflasche. 

Anfänglich  lässt  man  die  Strahlpumpe  wenig  wirken,  weil  sich 
t  das  Rohr  bald  verstopft;  falls  es  nöthig  ist,  bricht  man  den 
lerschlag  mit  einem  Glasstabe  auf. 

Mit  100  ccm  Wasser  wäscht  man  das  Becherglas  und  den  Nieder- 
ig  aus,  indem  man  letzteren  mit  einem  Glasstabe  zuletzt  mög- 
t  zusammendrückt.  *■ 

Das  Filtriren  dauert  meist  Ya  bis  1  Stunde. 

d)  Trocknen  des  Niederschlages. 

Der  möglichst  trocken  gesaugte  Niederschlag  wird  im  Strome 
:ener,  verdünnter  Luft  bei  50 — 60°  getrocknet. 

Wir  benutzen  einen  einfachen  Trockenschrank  aus  Weissblech, 
her  2  Röhren  aufnehmen  kann.  Die  Röhren  liegen  wagerecht 
passiren  an  einer  Seite  durch  Löcher  in  der  schmalen  Wand  des 
ens,  während  Schlitze  an  der  entgegengesetzten  Seite  des  Kastens 
nit  Gummistöpseln  auf  den  Röhren  befestigten  Zuleitungsröhren 
rockene  Luft  passiren  lassen.  Der  Deckel  des  Kastens  trägt  das 
mometer. 

Der  verjüngte  Theil  des  Rohres  wird  mit  der  Säugpumpe  ver- 
en,  die  an  der  anderen  Seite  befindliche  Zuleitungsröhre  mit  einer 
efelsäureflasche  und  einem  Bimsteinschwefelsäuretrockenthurm, 
^uetschhahn  an  dem  Zuleitungsrohr  lässt  die  trockene  Luft  nur 
nweise  eintreten,  während  die  Säugpumpe  kräftig  wirkt.  So  ent¬ 
eine  nicht  unbedeutende  Luftverdünnung  im  Rohr,  und  nach 
Stunde  ist  das  Wasser  des  Hydrazons  verdampft. 

^ach  D/2  Stunden  lässt  man  die  Röhren  erkalten  und  wägt, 
uf  löst  man  auf  der  Saugflasche  durch  heissen  Alkohol  das  Hydra- 
uif,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  auf  dieselbe  Weise  in  einer 
n  Stunde  das  dann  zurückzuwägende  Rohr,  welches  zu  einer 
1  Operation  bereit  ist.  Bemerkt  man  Staub  u.  s.  w.  aus  dem 
nsauren  Natron,  so  glüht  man  das  Rohr  im  Luftstrom  aus. 

4.us  dem  Hydrazon  erhält  man  durch  Multiplication  mit  0.516 
Furfurol,  welches  niedergeschlagen  worden  ist.  Zu  diesem 
man  das  Furfurol  addiren ,  welches  als  Hydrazon  von  der 
ngs-  und  Waschflüssigkeit  in  Lösung  gehalten  wird,  und  wel- 
nach  besonderen  Versuchen,  über  welche  in  den  »Versuchsstatio- 
und  der  Dissertation  berichtet  ist,  0.025  g  im  Mittel  beträgt. 

)as  auf  diese  Weise  ermittelte  Furfurol  wird  als  Procente  der 
sandten  5  g  Substanz  berechnet. 

e)  Rechnung  des  Furfurols  auf  Pentosen. 

Vm  Günther  und  Tollens  haben  auch  wir  genau  auf  die  obige 
von  der  durch  Günther  und  Tollens  angewandten  verschie- 
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dene  Weise  reine  Arabinose  und  Xylose  mit  Salzsäure  destil 
und  auf  die  Ausbeute  an  Furfurol  geprüft.  Wir  haben  zwar  äl 
liehe  aber  doch  nicht  ganz  dieselben  Procentzahlen  erhalten,  und  get 
deshalb  die  folgenden  Factoren  zum  Multipliciren  der  Furfurolprocec 


Erhalten  aus  5  g  Substanz 
Procente  Furfurol 

Factoren  für  Arabinose 

2Vj  pCt.  oder  weniger 

100/53 

5  »  »  mehr 

o 

© 

CD 

Procente  Furfurol 

Factoren  für  Xylose 

1  pCt. 

100/ 70 

2  */j  » 

100/ 59 

5  »  oder  mehr 

100/ 53 

Procente  Furfurol 

Factoren  für  Pentaglycosen 

2^2  pCt.  oder  weniger 

100/60 

5  »  oder  mehr 

100/52 

Weniger  als  1  pCt.  Pentose  (oder  0.05  g  in  5  g  Material)  k  i 
man  nicht  bestimmen,  denn  das  dieser  Menge  entsprechende  Furfi , 
(ca.  0.025  g)  ist  gerade  die  Qantität,  welche  als  Hydrazon  voa  I 
Fällungs-  und  Waschflüssigkeiten  in  Auflösung  gehalten  wird,  i 
so  kleinen  Mengen  erhält  man  also  keine  Abscheidung  mehr. 

|] 

IV.  Bestimmung  des  Furfurol-  und  Pentosegehalts  in  v  j 
schiedenen  vegetabilischen  Materialien  der  Natur. 

Nach  Feststellung  der  obigen  Methoden  haben  wir  letztere  r 
Untersuchung  verschiedener  Materialien  auf  Pentosen  angewa 
indem  wir  5  g  (oder  auch  2  g  bei  sehr  reichem  Materiale)  Subst  i 
verwandten  und  die  nach  Günther’s  Methode  erhaltenen  Destil  e 
titrirten,  oder  aber  nach  de  Chalmot  destillirten  und  nachher  :’ 
wichtsanalytisch  verfuhren. 

Wir  begnügen  uns  hier  mit  der  Wiedergabe  der  Tabelle  4  r 
Abhandlung  in  den  Landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  und  '• 
weisen  in  Hinsicht  der  Details  auf  die  eben  genannte  Abhandlung  <1 
die  Dissertationen.  Die  folgende  Tabelle  bringt  die  aus  je  2  od«  4 
gut  stimmenden  Einzelanalysen  gezogenen  Durchschnittszahlen,  we  6 
nach  den  obigen  Principien  aus  den  von  Günther  (G.)  und  de  CI  * 
mot  (Ch.)  erhaltenen  F urfurolausbeuten  auf  Arabinose,  Xyl  e 
oder  Pentosen  berechnet  sind,  daneben  befinden  sich  in  der  dr  a 
Spalte  die  Zahlen  der  sich  hieraus  berechnenden  Pentosane  (s  J 
und  in  der  vierten  Spalte  einige  Procente  an  »stickstofffreien  Ext  1* 
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en«  oder  sog.  »Kohlenhydraten«,  wie  sie  als  Durchschnittsgehalte 
Stoffe  angenommen  werden.  Man  sieht,  dass  in  den  Materialien 
h.  sehr  grosse  Gehalte  an  Pentosen  vorhanden  sind,  und  dass 
ere  einen  beträchtlichen  Antheil  der  bisher  meist  als  echte  Kohlen- 
-ate  angesprochenen  »stickstofffreien  Extractstoffe «  ausmachen, 
die  Steinnüsse,  welche  bekanntlich  viel  Mannose  liefern  und  welche 
i  die  Ligninreaction  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  nicht  zeigen, 
en  wenig  Pentaglycose. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Procente  an 

Procente  an 

ntersuchte  Substanzen 

Procente  an 
Pentaglycosen 

Pentosan  (Xylan 
oder  Araban) 

stickstoff¬ 

freien 

i 

Sp.  2  X  0.88 

Extractstoffen 

jenstroh  .  . 

25.2  pCt.  (Ch.) 

22.2 

33.3  pCt. 

'.enstroh  .  . 

(25.8 

» 

(G.) >) 

22.7 

|  36.9  » 

!  27.7 

» 

(Ch.) 

24.4 

tenstroh  .  . 

25.6 

» 

(Ch.) 

22.5 

36.7  » 

rstroh  .  .  . 

(25,8 

» 

(G.) 

22.7 

|  36.2  » 

(26.1 

» 

(Ch.) 

23.0 

enstroh  .  . 

16.9 

» 

(Ch.) 

14.9 

34.0  » 

»enheu  .  .  . 

18.3 

» 

(Ch.) 

16.1 

41.4  » 

heu  I.  .  .  . 

hen  II.  .  .  . 

9.2 

» 

(Ch.) 

8.1 

|  35-38  » 

10.6 

» 

(Ch.) 

9.3 

lenholz  .  .  . 

(23.8 

« 

(G.) 

20.9  U 

!  19.7 

» 

(Ch.) 

17.3  !) 

iienholz  .  .  . 

(13.2 

» 

(G.) 

11.6 

(  7.9 

» 

(Ch.) 

7.0 

mussabfall .  . 

(  0.8 

» 

(G.) 

0.7 

1  1.1 

» 

(Ch.) 

1.0 

träber  .  .  . 

22  4 

» 

(G.) 

19.7 

43.6  » 

senkleie  .  .  . 

24.7 

» 

(G.) 

21.7 

55-58  » 

snschnitzel .  . 

33.4 

» 

(G.) 

29.4 

54.0  » 

snmark  .  .  . 

24.9 

» 

(Ch.) 

21.9 

gurnmi  .  .  . 

108  6 

» 

(G.) 

95.6 

chgummi  .  . 

45.6 

» 

(Ch) 

40.1 

uni  arabicum  . 

•  • 

27.9 

» 

(G.) 

24.5 

aser  aus  Haferstroh  . 

13.9 

» 

(Ch.) 

12.2 

0  Die  Materialien  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  untersucht  worden  ,  es 
i  die  Untersuchungen  mit  identischen  Proben  wiederholt  werden. 
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Eins  ist  jedoch  noch  zu  bedenken. 

Der  Ausdruck  »P entaglycosen «  oder  »Pentosen«  in  di 
betreffenden  Producten  ist  als  solcher  nicht  richtig,  denn  Ar 
binose  und  Xylose  entstehen  zwar  beim  Erhitzen  jener  Materiali 
mit  Salzsäure,  sie  sind  aber  nicht  als  solche  vorhanden,  sondern 
entstehen  hydrolytisch  aus  anderen  amorphen  Muttersubstanzen,  näi 
lieh  die  Xylose  aus  dem  Holzgummi  oder  dem  Xylan,  d 
Arabinose  aus  der  ganz  reinen  Arabinsäure  oder  E.  Schulzei 
Metara  ban  1). 

Man  muss  also  die  Furfurolprocente  nicht  auf  Pentaglycose 
sondern  auf  die  wasserarmeren  Muttersubstanzen,  welche  allgemp' 
»Pentosan«  (s.  Stone2))  genannt  werden  können,  umrechnen  u 
zu  diesem  Zwecke  die  Formeln  der  letztgenannten  Stoffe  kennen. 

Wenn  Xylan  und  Araban  C5H10O5  —  H2O  oder  C5H8O4  sin 
muss  man  die  obigen  Pentose-Zahlen  nach  dem  Verhältnisse  150  :  1 
umrechnen,  wenn  sie  2C5H10O5  —  H2O  oder  CioHigOg  sind,  d 
gegen  nach  dem  Verhältnisse  300  :  282. 

Die  Nothwendigkeit  dieser  Rechnung  ergiebt  sich  u.  a.  aus  dl 
an  sich  unmöglichen  Zahl  108.6  pCt.  Xylose  im  Holzgummi. 

Wahrscheinlich  ist  C5  Hs  O4  die  richtige  Formel  des  Hol 
gummis  oder  des  Xylans  und  des  Metarabans,  denn  nach  d 
von  Poumarede  und  Figuier  3),  von  Thomsen  4 5),  von  Schuppe 
von  Koch6),  von  Wheeler  und  Tollens  7)  ausgeführten  Analys 
ist  stets  erheblich  mehr  Kohlenstoff*  gefunden  als  der  Formel  CioHig* 
entspricht,  und  viele  Analysen  stimmen  für  die  Formel  C5  Hg  O4  ehe 
so  gut  oder  besser  als  für  die  früher  sehr  gerechtfertigte,  jetzt  ab 
natürlich  zu  verlassende  ältere  Formel  des  Holzgummis,  C6H10O5. 


Berechnet  für 


Gefunden  von 


CioH1809 

c5h8o4 

Pouma¬ 
rede  und 
Figuier 
(120°  getr.) 

Thomsen 
(10ü°  getr.) 

Schuppe 

Koch 

W  n  e  e  1 
und 
Tollen 
(97°  getr 

C  42.55 

45.45 

43.0-43.9 

44.12-44.55 

44.3-45.7 

44.5-45.1 

43.7-44 

H  6.38 

6.07 

5.9-  6.3 

6.03-  6.42 

6.3-  6.8 

6.0-  6.1 

6.2-  6 

O  51.06 

48.48 

— 

— 

— 

0  Diese  Berichte  XXIII,  3110. 

2)  J.  of  anal.  a.  appl.  Ch.  loc.  cit. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  42,  30,  (1847).  Journ.  de  Pharm,  et 
Chim.  12,  81. 

4)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  19,  152,  164. 

5)  Dorpater  Dissert.  1882,  22. 

6)  Pharm ac.  Zeitschr.  f.  Russl.  1886,  671. 

7)  Ann.  Chem.  Pharm.  254,  321. 
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VTir  haben  folglich  alle  Zahlen  der  zweiten  Spalte  der  obigen 
le  mit  132/i509  d.  h.  0.88,  multiplicirt  und  so  die  etwas  kleineren 
en  fürPentosane  erhalten,  welche  sich  in  der  Spalte  3  finden, 
las  Holzgummi  reducirt  sich  auf  diese  Weise  die  Pentosenzahl 
pCt.  zu  der  sehr  wahrscheinlichen  Pentosanzahl  95.6  pCt.,  welche 
dass  das  betreffende  Holzgummi  fast  reines  Xylan  gewesen  ist. 

)b  in  den  Stoffen,  welche  nur  wenig  Furfurol  geben,  das 
lende  Pentosan,  C5H8O4,  frei  oder  aber  in  Verbindung  mit 
entsprechenden  Derivat  der  Hexosen ,  nämlich  C6Hi0O5,  vor- 
n  ist  und  im  letzteren  Falle  Doppel  Verbindungen,  wie  z.  B. 
34  +  C6H10O5  =  CnHigOg  u.  s.  w. ,  bildet,  lässt  sich  kaum 
eiden  1). 


R.  Nietzki  und  B.  Schündelen:  Ueber  die  Einwirkung 
von  Dinitrochlorbenzol  auf  mehrwerthige  Phenole. 

(Eingegangen  am  11.  November.) 

nknüpfend  an  die  Untersuchung  der  Weselsky’schen  Resorcin- 
»ffe  haben  R.  Nietzki  und  H.  Mäckler  gezeigt,  dass  durch 
kung  von  Chinondichlorimid  auf  Resorcin  ein  dem  Resorufin 
er  Farbstoff  entsteht,  welchem  die  nachstehende  Constitutions- 
zugeschrieben  werden  musste: 


sicher  der  obigen  Analogie  zufolge  mit  dem  Namen  Resorufamin 
wurde. 

ir  haben  einige  Versuche  zu  weiteren  Synthesen  dieses  Körpers 
renigstens  einiger  Isomeren  und  Analogen  angestellt,  und  wenn 
as  angestrebte  Ziel  auch  nicht  erreicht  wurde,  führten  diese 
n  einigen  immerhin  mittheilenswerthen  Thatsachen. 


Antner  und  Dü  11  (Chemiker -Zeitung  1891,  266)  nehmen  für  das 
e  und  Xylose  liefernde  Gummi  aus  Gerste  die  Formel  C11H20O10 
12  Oß  4-  C5H10O5  —  HgO)  an. 
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Es  war  zu  erwarten,  dass  ein  Diamidophenylresorcin  von 
Formel 


sich  bei  der  Oxydation  zu  Resorufamin  condensiren  wurde, 
solcher  Körper  war  für  den  Augenblick  nicht  zugänglich,  wir  hofi 
jedoch  durch  Behandlung  von  Mononatriumresorcin  mit  Dinitroch 
benzol  ein  Dinitrophenylresorcin  von  der  Formel: 


zu  erhalten,  durch  dessen  Reduction  und  Oxydation  man  zu  eiiji 
Isomeren  des  Resorufamins  gelangen  konnte.  Zur  Darstellung 
obigen  Körpers  wurden  moleculare  Mengen  von  Resorcin,  Natri 
alkoholat  und  asymmetrischem  Dinitrochlorbenzol  in  alkoholis»; 
Lösung  zusammengebracht.  Schon  in  der  Kälte  reagiren  die  Kö 
auf  einander,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  bei  länge« 
Stehen  scheidet  sich  eine  krystallinische  Substanz  ab.  Dieselbe  w  |« 
zunächst  mit  Alkohol,  dann  zur  Entfernung  von  Chlornatrium  i 
Wasser  gewaschen. 

Aus  Eisessig  krystallisirt  die  Substanz  in  nahezu  farblosen  ! 
den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslichen  Blättern.  Die  1 
ständige  Unlöslichkeit  des  neuen  Körpers  in  Alkalilauge  sprach  i| 
dafür,  dass  die  Reaction  in  dem  beabsichtigten  Sinne  verlaufen  \i 
sondern  machte  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  hier  zwei  Mole« 

J 

Dinitrochlorbenzol  auf  1  Molekül  Resorcin  eingewirkt  hatten,  ü 
wurde  denn  auch  eine  erheblich  höhere  Ausbeute  erhalten,  als  » 
die  Quantitäten  von  Natriumalkoholat  und  Dinitrochlorbenzol  mi  e 
zug  auf  das  Resorcin  verdoppelten. 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  184°,  die  An; IS 
zeigte  im  Verein  mit  der  Bildungsweise,  dass  hier  ein  Tetranit  p 
phenvlresorcin  von  der  Formel: 


vorlag. 


N02 

Berechnet 


für  C18H10N4O10 

C  48.8 

H  2.2 

N  12.6 


\/ 

N02 


Gefunden 

1.  ir. 

48.7  —  pCt. 

2.4  —  » 

—  13.0  » 
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Der  Körper  ist  gegen  alle  chemischen  Reagentien  äusserst  in- 
:ent.  Durch  Reductionsmittel  wird  er  nur  schwierig  angegriffen 
wie  es  scheint,  schliesslich  völlig  gespalten. 

Von  Anilin  wird  er  beim  Kochen  gelöst  und  aus  der  stark 
bten  Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  eine  hochrothe,  schön 
tallinische  Substanz  ab.  Diese  war  nichts  anderes  als  das 
Engelhardt  und  Latsch inoff  entdeckte  asymmetrische  Di- 
diphenylamin.  Der  Körper  hatte  hier  somit  wie  Dinitrochlor- 
ol  reagirt,  es  waren  die  beiden  DinitrobenzolreSte  unter  Abspal- 
des  Resorcins  an  den  Stickstoff  des  Anilins  getreten. 

Bei  der  Behandlung  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  nimmt 
Substanz  noch  eine  Nitrogruppe,  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
efelsäure  deren  zwei  auf. 

Das  Mononitroproduct  (Pentanitrodiphenylresorcin)  besitzt  merk- 
igerweise  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  das  Tetra- 
product:  es  schmilzt  bei  68°. 


Berechnet 
für  Ci  8  Hg  N5  Oi  2 
C  44.35 

H  1.84 

N  14.37 


Gefunden 
I.  II. 

44  7  —  pCt. 

2.2  —  » 

—  14.4  »  . 


Das  Dinitroderivat  schmilzt  bei  220°. 


Berechnet 
für  CisHsNßOH 
C  40.73 

H  1.50 

N  15.78 


Gefunden 
I.  II. 

41.01  —  pCt. 

1.90  —  » 

—  16.00  » 


Beide  Substanzen  lieferten  beim  Kochen  mit  Anilin  das  unsym- 
ische  Dinitrodiphenylamin ,  eine  Thatsache,  welche  vermuthen 
,  dass  die  neu  eintretenden  Nitrogruppen  in  den  Resorcinrest 
•eifen. 


Die  vorstehenden  Thatsachen  veranlassten  uns,  die  Einwirkung 
Dinitrochlorbenzol  auf  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  unter  ähn- 
n  Bedingungen  zu  studiren. 

Es  sei  hier  voraus  bemerkt,  dass  das  Erstere  sich  dem  Resorcin 
haus  analog  verhielt  und  dass  hier  ebenfalls  zwei  Dinitrobenzol- 
i  in  die  Hydroxyle  eingriffen. 

Das  Brenzcatechin  dagegen  reagirte  merkwürdigerweise  gar  nicht 
>bigen  Sinne,  es  konnte  hier  nur  immer  die  Bildung  von  Dinitro- 
1  ©toi  (aus  Dinitrochlorbenzol  und  Natriumalkoholat  entstanden) 
tatirt  werden. 
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Das  Tetranitrodiphenylhydrochinon  ist  noch  erheblich  schwieri 
löslich,  als  der  entsprechende  Resorcinkörper.  Aus  Eisessig  1< 
stallisirt  er  in  silberglänzenden  bei  240°  schmelzenden  Blättchen. 


Berechnet 

für  C18HloN4O10 

C  48.80 

H  2.20 

N  12.60 


Gefunden 
I.  II. 

48.84  —  pCt. 

2.90  —  » 

—  12.80  » 


Durch  Kochen  rnit  Anilin  wird  der  Körper  unverändert  gel 
eine  Bildung  von  Dinitrodiphenylamin  findet  hier  nicht  statt. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  beziehungsw 
Salpeterschwefelsäure  können  in  den  Körper  noch  zwei  oder  (j 
Nitrogruppen  eingeführt  werden. 

Das  Dinitroderivat,  also  Hexanitrodiphenylhydrochinon,  krysU 
stallisirt  aus  Eisessig  in  fast  farblosen  Blättchen  und  schmilzt  bei  lf , 


Berechnet 
für  Ci8  Hs Nß  Oj4 
C  40.73 

H  1.50 

N  15.78 


Gefunden 
I.  II. 

40.86  —  pCt. 

1.70  —  » 

—  15.9  » 


Das  Trinitroderivat  (Heptanitrodiphenyl-Hydrochinon)  schm 
bei  220°  und  ist  dem  Vorigen  im  Aussehen  ähnlich. 

Beide  Körper  werden  beim  Kochen  mit  Anilin  unter  Bildung  i 
Dinitrodiphenylamin  zersetzt,  die  eintretenden  Nitrogruppen  haben  lil 
also  einen  lockernden  Einfluss  auf  den  sonst  gegen  dieses  Reagi 
widerstandsfähigen  Körper  ausgeübt. 


Wir  haben  ferner  Dinitrochlorbenzol  auf  Orthonitrophenol  I 
auf  Amidoresorcin  einwirken  lassen  und  dabei  die  nachstehenden  £  • 
stanzen  erhalten: 


1.  Oxydin  itrodiphenylamin, 
OH 


PI 

-N  — 
02N 


no2 


entsteht  aus  Orthoamidophenol  bei  Gegenwart  von  Natriumact 
Es  bildet  kleine  braungelbe  Nüdelchen  vom  Schmelzpunkt  190°. 

Berechnet  Gefunden 

für  C12H9N3O5  I.  II. 

C  52.36  52.53  —  pCt. 

H  3.27  3.60  —  » 

N  15.27  _  i5.3i  » 


3589 


OH 

/\ 

— 

H 

-N- 

\ 

1 

v/ 

02N 

\ 

O 

n  Umständen 

aus 

2.  Dioxydinitrodiphenylamin, 


HO 


lo-Resorcin.  Es  bildet  braune  Nadeln  mit  bläulichem  Flächen- 
lmer,  welche  bei  183°  schmelzen. 

Berechnet 
für  C12H9N2O6 

C  49.48 

H  3.08 

N  14.40 


Gefunden 
I.  II. 

49.5  —  pCt. 

4.2  —  > 

14.2 


Beide  Substanzen  liessen  sich  leicht  reduciren  und  die  Reductions- 
icte  gaben  mit  Oxydationsmitteln  Farbenreactionen ,  welche  auf 
Azinbildung  schliessen  liessen.  Die  Ausbeute  von  den  be¬ 
iden  Farbstoffen  war  jedoch  so  gering,  dass  wir  von  einer 
ren  Untersuchung  derselben  Abstand  nehmen  mussten. 


W.  Koenigs  :  Ueber  trockene  Destillation  von  Silbersalzen 

organischer  Säuren. 

eilung  aus  dem  chem.  Laborat.  d.  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu 

München.] 

(Eingegangen  am  12.  November.) 

n  der  Juli -Nummer  der  Wiener  Monatshefte  für  Chemie  XII, 
5t  ein  Aufsatz  von  J.  Kachler  über  dasselbe  Thema  erschienen, 
en  Hr.  A.  Lieben  aus  dem  Nachlasse  des  leider  so  vorzeitig 
/Wissenschaft  entrissenen  Forschers  mittheilt.  Kachler  fand, 
Deim  Erhitzen  der  trockenen  Silbersalze  verschiedener  flüchtiger 
ischer  Säuren  diese  letzteren  der  Hauptmenge  nach  unzersetzt 
tilliren  unter  Zurücklassung  von  metallischem  Silber.  Der  zur 
terirung  der  Säuren  aus  ihren  Salzen  nöthige  Wasserstoff  scheint 
tiefergehende  Zersetzung  eines  Theils  der  Salze  geliefert  zu 
n,  indem  sich  gleichzeitig  etwas  Kohle,  Kohlensäure  u.  s.  w. 

L 

on  den  früheren  Beobachtungen  anderer  Forscher  über  denselben 
istand  linden  sich  in  der  Abhandlung  von  Kachler  lediglich 
citirt,  welche  den  seinigen  ähnliche  Resultate  ergeben  haben, 
ch  möchte  mir  daher  erlauben  daran  zu  erinnern,  dass  in  man- 
Fällen  die  Zersetzung  der  Silbersalze  organischer  Säuren  durch 
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Erhitzen  in  ganz  anderem  Sinne  verläuft  und  zwar  derart,  dass  he 
Abspaltung  von  Kohlensäure  die  den  betreffenden  Säuren  zu  Gru, 
liegenden  Substanzen  in  reichlicher  Menge  gebildet  werden. 

Durch  trockene  Destillation  der  Silbersalze  von  a-Oxycinchoi 
säure,  «  -  Aethoxycinchoninsäure  und  «  -  Oxychioolinsäure  konn 
G.  Koerner1),  R.  Geigy2)  und  ich  in  glatter  Weise  unter  Abspalti 
von  Kohlensäure  Carbostyril,  Aethylcarbostyril  und  a  -  Oxypyri 
(resp.  ec-Pyridon)  gewinnen.  Dieselbe  Methode  ermöglichte  es  spi 
von  Pechmann3)  und  Cornelius,  die  von  ihnen  syntheti 

dargestellte  Dioxyphenylessigsäure,  Cö  in  Or 

C6  H3<^5\2,  überzuführen. 

Durch  Destillation  von  n  -  phenylosotriazolcarbonsaurem  Si 
erhielt  von  Pech  mann4)  das  der  Säure  zu  Grunde  liegende  n-\  ■ 
nylosotriazol.  Es  verdient  dabei  hervorgehoben  zu  werden,  dasü 
den  meisten  dieser  Fälle  die  sonst  üblichen  Methoden,  welche  ?  i 
Ersatz  von  Carboxyl-Gruppen  durch  Wasserstoff  dienen  z.  B.  Erhi  ] 
der  Säuren  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Halogen wasserstoffsäu  , 
ferner  die  Destillation  mit  Kalk,  Natronkalk,  Baryt  u.  s.  w  vollstä;  j 
versagten. 

In  neuester  Zeit  hat  E.  Büchner5)  bei  Destillation  der  Sii  • 
salze  der  Pyrazolintricarbonsäure  und  der  Phenylpyrazolindicarbons,  je 
in  guten  Ausbeuten  Pyrazol,  resp.  Phenylpyrazol  erhalten. 

Da  somit  die  Destillation  von  Silbersalzen  organischer  Sä  o 

•  I 

sich  schon  in  manchen  Fällen  als  das  einzige  Verfahren  erwujj 
hat,  welches  den  Ersatz  von  Carboxylen  durch  Wasserstoff  gestajtj 
so  scheint  mir  der  Hinweis  auf  diese,  wie  es  scheint,  wenig  bekajt 
Methode  nicht  überflüssig  zu  sein. 

In  solchen  Fällen,  in  welchen  sich  die  Verwendung  der  Sill 
salze  [wegen  gar  zu  grosser  Zersetzlichkeit  verbietet,  kann  man  h 
vielleicht  nach  von  Pechmann’s  Vorgang  an  ihrer  Statt  der  Qi il* 
silbersalze  zu  dem  gleichen  Zweck  bedienen.  So  konnte  von  P 1 1| 
mann6)  aus  der  empfindlichen  Cumalinsäure  durch  trockene  DG 
lation  ihres  Quecksilberoxydulsalzes  reichliche  Mengen  des  gesuc  io 
Cumalins  gewinnen. 

x)  Koenigs  und  Koerner,  diese  Berichte  XVI,  2152. 

2)  Koenigs  und  Geigy,  diese  Berichte  XVII,  590. 

3)  Cornelius  und  von  Pechmann,  diese  Berichte  XIX,  1451. 

4)  von  Pechmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  262,  290. 

5)  E.  Büchner,  Habilitationsschrift  S.  52  und  75. 

6)  von  Pechmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  304. 
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82.  E.  Baumann  und  E.  Fromm:  Die  Thioderivate  des 

Furfurols. 

(Ueber  Thioaldehyde.  IX.  Mittheilung). 

gegangen  am  12.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Tiemann.) 

In  früheren  Mittheilungen  haben  wir  gezeigt,  dass  die  Isomerie 
Trithioaldehyde  als  stereochemische  aufzufassen  ist,  und  haben 

Theorie  derselben  aufgestellt,  nach  welcher  der  Schwefel  bei 
er  Isomerie  ganz  unbetheiligt  -ist,  und  die  beobachteten  Isomerieen 
einfache  Erklärung  finden,  durch  die  Ableitung  der  Trithioaldehyde 
dem  Trimethylen.  Um  die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Ver- 
nisse  erkennen  zu  lassen,  haben  wir  die  vom  Trimethylen  abzu- 
nden  Stereoisomerieen  ausführlich  entwickelt  x).  Leider  ist  uns 
)i  unbekannt  geblieben,  dass  Ed.  Büchner  schon  früher  die 
eoisomerie  von  Trimethylenderivaten  erörtert,  und  bei  den  Tri- 
aylencarbonsäuren  untersucht  hat 1  2 3).  Wir  haben  daher  nachträglich 
jonstatiren,  dass  die  von  uns  gegebene  Darlegung  der  Trimethylen- 
yate  im  Einklänge  mit  den  früher  veröffentlichten  Betrachtungen 
;hner’s  steht,  welcher  wie  wir  von  der  von  A.  von  Baeyer 
uekelten  Theorie  der  Stereoisomerie  bei  ringförmigen  Gebilden 
;ing. 

Nach  den  bisher  gemachten  Beobachtungen  über  die  Thioaldehyde 
ben  sich  einige  Unterschiede  zwischen  den  Aldehyden  der  ali- 
ischen  und  denjenigen  der  aromatischen  Reihe,  welche  sich  in 
mden  Sätzen  zusammen  fassen  lassen. 

1)  Die  Aldehyde  der  aliphatischen  Reihe  verbinden  sich  mit 
vefelwasserstoff  zu  ziemlich  beständigen  Oxymercaptanen ,  welche 

in  Alkalien  leicht  lösen  und  alle  Reactionen  der  Mercaptane 
en.  Dagegen  werden  die  aus  den  aromatischen  Aldehyden  zunächst 
t  gebildeten  Oxymercaptane  alsbald  durch  Wasseraustritt  in 
mere  Thioaldehyde,  zu  welchen  10  oder  12  Moleküle  des  ein¬ 
en  Thioaldehydes  sich  vereinigen,  übergeführt. 

2)  Die  Trithioaldehyde  der  aliphatischen  Reihe  enthalten  den 
wefel  in  festerer  Bindung  als  die  aromatischen  Trithioaldehyde: 
ersteren  können  unzersetzt  verflüchtigt  werden,  die  letzteren  zer- 


1)  Diese  Berichte  XXIV,  1419  ff. 

2)  Ed.  Buch  ner:  Einwirkung  von  Diazoessigäther  auf  die  Aether  un- 
ttigter  Säuren,  Diese  Berichte  XXIII,  701,  ausführlicher  in  der  in  diesem 
e  erschienenen  Habilitationsschrift:  Synthesen  von  Pyrazol-,  Pyrazolin-  und 
lethylenderivaten  mittels  Diazoessigäther  von  E.  Büchner,  München  1891. 

3)  Ann.  Chem.  211,  214. 

richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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fallen  beim  Erhitzen  in  Schwefel  und  Stilbene;  die  ersteren  liefei 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Trisulfone  und  Dis ulfons ulfid 
die  letzteren  geben  unter  Abspaltung  des  Schwefels  leicht  die  Ox 
dationsproducte  der  entsprechenden  Aldehyde. 

Es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  in  dieser  Hinsicht  di 
Furfurol,  welches  bekanntlich  in  fast  allen  Beziehungen  dem  Bitte 
mandelöl  sehr  ähnlich  ist,  sich  verhalten  würde.  Der  Versuch  erga 
eine  nahezu  völlige  Analogie  des  Furfurols  mit  dem  Bittermandeli , 
Wie  alle  Aldehyde  —  mit  Ausnahme  des  Formaldehyds  —  liefert  t 
zwei  Trithioderivate,  welche  als  «-  und  ß-  Modification  unterschiede! 
werden.  Bezüglich  des  Isomerieverhältnisses  dieser  Körper  verweise 
wir  auf  unsere  früheren  Ausführungen  !). 


Darstellung  der  Trithiofurfurole. 

Eine  auf  —  5°  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Furfurol  in  50  cci 
Alkohol  wird  zu  einer  gleichfalls  abgekühlten  Mischung  von  20  cc 
concentrirter  Salzsäure  und  50  ccm  Alkohol  langsam  hinzugegosse 
Durch  das  mit  Kältemischung  gut  gekühlte  Gemenge  wird  2  Stund* 
lang  ein  mässiger  Strom  von  Schwefelwasserstoff  geleitet,  und  d 
gesättigte  Lösung  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Dabei  entste1 
eine  reichliche  krystallinische  Abscheidung,  welche  sich  beim  Steh* 
vermehrt. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  dem  Niederschlage  in  überschüssig 
Sodalösung  eingetragen,  um  die  Salzsäure,  welche  die  Bildung  vc 
dunkel  gefärbten  Producten  begünstigt,  zu  beseitigen.  Der  Niede 
schlag  wird  abfiltrirt  und  im  Exsiccator  getrocknet.  Man  erhält 
ein  nur  wenig  gefärbtes  Krystallpulver.  Obwohl  aber  die  Ausbeu 
an  dieser  Substanz  nahezu  quantitativ  ist,  erhält  man  doch  kau 
10  pCt.  vom  Ausgangsmaterial  von  den  beiden  stereoisomeren  Trithi 
aldehyden,  deren  Trennung  mit  grossen  Verlusten  verknüpft  ist.  B 
der  Behandlung  der  Substanz  mit  Lösungsmitteln  treten  stets  gefärb 
Zersetzungsproducte  auf,  die  nur  unter  grosser  Einbusse  an  Trithi 
aldehyd  mit  Hülfe  von  Thierkohle  entfernt  werden  können. 

Löst  man  das  Rohproduct  in  Benzol  oder  Chloroform  und  verset 
die  Lösung  mit  Alkohol,  so  ist  in  dem  dadurch  gebildeten  schwarz^ 
Niederschlage  der  grösste  Theil  des  ß- Körpers,  in  der  dunkelbraun) 
Lösung  die  Hauptmenge  des  «-Körpers  enthalten.  Die  Gewinnu 
und  Reinigung  des  ersteren  gelingt  leicht,  die  des  «-Körpers  wi 
dadurch  besonders  erschwert,  dass  dunkel  gefärbte  Producte  ihm  nie 
nur  energisch  anhaften,  sondern  auch  aus  seinen  Lösungen  leicht  § 
bildet  werden.  Es  gelang  uns  deshalb  erst  nach  mehreren  verge 
liehen  Versuchen,  diesen  Körper  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 


0  Baumann  und  Fromm,  XXIV,  1419  ff. 
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«-Trithiofurfurol,  (C5H4SO)3. 

ie  braune  benzol-alkoholische  Lösung  des  «-Körpers  wird  so 
nit  Thierkohle  geschüttelt,  bis  sie  nahezu  farblos  geworden  ist. 
diltrirte  Lösung  wird,  unter  Vermeidung  von  stärkerem  Er- 
o,  zur  Krystallisation  verdunstet.  Die ,  hierbei  gewonnenen 
gefärbten  Krystalle  werden  mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol 
dallisirt.  Man  erhält  so  farblose  Krystalle,  welche  auch  nach 
rocknen  an  der  Luft  sich  wieder  gelb  bis  bräunlich  färben, 
ts  «-Trithiofurfurol  schmilzt  bei  128°;  es  löst  sich  sehr  leicht 
;ol  und  in  Chloroform,  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol,  garnicht 
ser. 


0.196  g  Substanz  gaben  0.3825  g  Kohlensäure  ==  53.22  pCt.  Kohlen¬ 
stoff  und  0.0728  g  Wasser  =-■  4.10  pCt.  Wasserstoff. 

0.204  g  Substanz  gaben  0.4009  g  Kohlensäure  =  53.54  pCt.  Kohlen¬ 
stoff  und  0.0675  g  Wasser  =  3.62  pCt.  Wasserstoff. 

0.100  g  Substanz  gaben  0.207  g  BaS04  =  28.43  pCt.  Schwefel. 


Ber.  für 

(C5H4SO)x 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

1 

60 

53.57 

53.22 

53.54 

— 

pCt. 

h 

4 

3.57 

4.10 

3.62 

— 

i 

32 

28.57 

— 

— 

28.43 

» 

) 

16 

14.28 

— 

— 

— 

» 

112 

99.99 

j  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Raoult  mit  Naphtalin 
'ende  Werthe: 


Substanz 


Naph¬ 

talin 


beobacht.  Moleculargewicht 
Depression  Gef.  ((^hIs'o)8 


frithiofurfurol 


I.  0.4115  g  30  g  0.31 
II.  0.8435  »  30  »  0.59 


316 

334 


336 


Benzol  gelöstes  «-Trithiofurfurol  giebt  auf  Zusatz  eines  Jod- 
9S  braun  gefärbte  schmierige  Producte;  setzt  man  aber  etwas 
1,  welches  nicht  zu  viel  freies  Jod  enthält,  hinzu,  so  krystal- 
is  der  Lösung  in  wenigen  Minuten  das  ß- Trithiofurfurol  aus. 


ß-Trithi  ofurfurol,  (C5H4SO)3. 

r  durch  Fällung  mit  Alkohol  aus  der  Benzollösung  des  Roh- 
as  gewonnene  schwarze  Niederschlag  wird  in  viel  überschüssigem 
3rm  oder  Benzol  gelöst,  und  die  siedende  Lösung  mit  Thier- 
ntfärbt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  eine  noch 
efärbte  Krystallmasse,  welche  nach  2  maligem  Umkrystallisiren 
izol  farblose  ansehnliche  Krystallnadeln  giebt.  Diese  färben 
m  Aufbewahren  nicht  so  leicht  als  der  «-Körper.  ' 
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Das  ß-Trithiofurfurol  schmilzt  bei  229°,  ist  in  Chloroform  lev 
schwerer  in  Benzol,  und  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich. 
Analysen : 

I.  0.2452  g  Substanz  gaben  0.486  g  Kohlensäure  =  53.95  pCt.  Ko 
stoff  und  0.079  g  Wasser  =  3.57  pCt.  Wasserstoff. 

II.  0.100  g  Substanz  gaben  0.206  g  BaS04  =  28.29  pCt.  Schwefel. 


Ber.  für  (CsELSCOx 

C5  60  53.57 

H4  4  3.57 

S  32  28.57 

O  16  14.28 

112  99.99 

Molecularbestimmung: 

Substanz  Naphtalin 


Gefunden 

I.  II. 

53.95  —  pCt. 

3.57  —  » 

—  28.29  » 


,  ,  ,  ,  ,  Moleculargewicht 

beobachtete 

tv  •  r  j  Jtser.  lur 

Depression  Getunden  (Q5g4gQ)3 


I.  0.321g  30  g 

II.  0.7165  g  30» 


0.21°  356 

0.50°  334 


Für  die  Darstellung  des  ß-Trithiofurfurols,  wenn  es  nur  j 
diesen  Körper  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  das  Rohproduct  in  Bf  j 
zu  lösen,  mit  jodhaltigem  Jodäthyl  zu  versetzen,  und  die  ausgeschied  s 
Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  zu  reinigen.  Man  e:| 
hierbei  mehr  als  50  pCt.  von  dem  Rohproduct  als  reines  ß-Trijl 
furfurol. 

Der  ß-Trithiofurfurol  nimmt  im  Gegensatz  zu  den  aromatis| 
jS-Trithioaldehyden,  bei  welchen  die  Aldehydgruppe  im  Benzol  l 
gebunden  ist,  kein  Krystallbenzol  auf1). 


Die  beiden  Trithiofurfurole  lassen  sich  durch  Kaliumperman^ 4 
ebensowenig  als  die  Trithiobenzaldehyde  zu  Trisulfonen  oxydiren.  || 
Schwefel  ist  in  ihnen  wie  in  den  aromatischen  Trithioaldehyden  hi 
sehr  fest  gebunden.  Sie  sind  wie  diese  nicht  ohne  Zersetzung  flü(  | 
Das  ß-Trithiofurfurol  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  (229°)  unter  | 
mischer  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Das  a-Tritbiofin  0 
erleidet  dieselbe  Zersetzung  oberhalb  210°.  In  beiden  Fällen  ■ 
mirt  ein  prachtvoll  krystallisirender  Körper,  das  Furfurostilben,  j»1 
welchem  unten  die  Rede  sein  wird. 


Polymeres  Thiofurfurol. 

Dieser  Körper  wird  leicht  erhalten,  wie  Laurent’s  polyr j*0 
Thiobenzaldehyd ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Furfurol  in  abso  i® 


9  Diese  Berichte  XXIV,  1430. 
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ol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  vermischt.  Beim 
i  scheidet  sich  aus  der  Mischung  bald  ein  weisses,  krystallini- 
Pulver  ab,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  bei 
nlicher  Temperatur  getrocknet  wird.  Dieses  Product  erweicht 
i°  und  ist  bei  90 — 91°  geschmolzen.  Die  Analyse  ergab  für 
n-mel  (C5H4OS)  ziemlich  gut  stimmende  Werthe: 

0.1929  g  Substanz  gaben  0.3813  g  Kohlensäure  =  53.9  pCt.  Kohlenstoff 
)723  g  Wasser  =  4.16  pCt.  Wasserstoff. 

0.0902  g  Substanz  gaben  0.189  g  Bariumsulfat  =  28.78  pCt.  Schwefel. 


Berechnet 


Gefunden 

I.  II. 


C5  60 

53,57 

53.9 

—  pCt. 

H4  4 

3.57 

4.16 

—  » 

O  16 

14.29 

— 

- 

S  32 

28.57 

— 

28.78  » 

112 

100.00 

polymere 

Thiofurfurol 

ist  eine  seit 

langer  Zeit  bekannte 

Cahours1)  beschrieb 

einen  Körper, 

dessen  Eigenschaften 

m  von  uns  dargestellten  Producte  übereinstimmen,  welchen  er 
f  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Furfuramid  erhalten 
)iese,  Thiofurfurol  benannte,  Substanz  bildete  ein  weisses  kry- 
sches  Pulver,  wenn  sie  bei  niederer  Temperatur  dargestellt  war, 
irzartige  Masse,  wenn  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
le  warme  und  concentrirte  Lösung  des  Furfuramids  stattfand, 
iieser  Verschiedenheit  des  Aussehens  zeigten  beide  Producte  die 
Zusammensetzung.  Cahours  bemerkt  ferner,  dass  derselbe 
*  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Furfurol 
t  werde. 

ie  Moleculargewichtsbestimmung  des  polymeren  Thiofurfurols 
srstaunlich  hohe  Werthe.  Wenn  es  schon  auffällig  erscheinen 
,  dass  der  polymere  Thiobenzaldehyd  (Laurent)  eine  Ver- 
g  von  10  bis  12  Molekülen  des  geschwefelten  Benzaldehydes 
lt,  so  ist  noch  ungleich  bemerkenswerther  das  Ergebniss  der 
largewichtsbestimm ungen  des  polymeren  Thiofurfurols,  nach 
u  das  letztere  ein  Moleculargewicht  von  als  mehr  2000  besitzt  und 
einigung  von  18  bis  20  Molekülen  des  geschwefelten  Furfurols 
lt.  Es  wird  danach  von  Interesse  sein,  festzustellen,  ob  die 
nderlagerung  einer  so  grossen  Zahl  gleichartiger  Moleküle, 
hier  bei  niederer  Temperatur  fast  augenblicklich  erfolgt,  durch 
hwefelgehalt  der  Verbindungen  bedingt  wird  oder  ob  eine  solche 
ei  der  Polymerisation  von  Kohlenwasserstoffen  und  Sauerstoff- 
n  Verbindungen  einzutreten  vermag. 


A.nn.  Chem.  69,  85. 
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Wir  lassen  zunächst  die  Werthe  von  2  Bestimmungen  mit 
Präparaten  verschiedener  Darstellung  folgen: 


Substanz 
I.  0.4733  g 

II.  1.403  » 


beob. 

Naphtalin  Depression 

10  g  0.17° 

10  »  0.45° 


Moleculargew. 
gefunden: 
1949 
I  2128 


Bei  Wiederholung  der  Ablesungen  dadurch,  dass  die  Erstarrt 
temperatur  nach  erneutem  Schmelzen  wieder  beobachtet  wurde,  z 
sich  regelmässig,  dass  die  Depression  nach  jeder  neuen  Schmel  i 
grösser  wurde.  Da  hierbei  jedesmal  das  Auftreten  eines  sch; 
lauchartigen  Geruches  und  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  beit  i 
wurde,  ist  diese  Zunahme  der  Depression  jedenfalls  durch  eine  f|t 
tung  der  hochpolymeren  Körper  bedingt,  welcher  nur  bei  niec ; 
Temperatur  bestehen  kann. 

Wir  lassen  2  Reihen  solcher  Ablesungen  folgen,  aus  welchen ) 


Anwachsen  der  Dep 

ression  nach 

verschieden  langem 

Erwärmen 

polymeren  Thiofurfurole  (auf  ca. 

90°)  ersichtlich  ist. 

Substanz 

Naphtalin 

Dauer  der  Erwärmung 
der  Naphtalinlösung  im 
Wasserbade 

beobachtet ! 
Depression 

I.  0.4733  g 

10  g 

— 

0.17° 

i 

» 

Y2  Stunde 

0.20° 

» 

1  » 

0.24° 

» 

» 

IV2  » 

0.27° 

21/»  » 

0.37°  ] 

3  » 

0.39° 

Substanz 

Naphtalin 

Dauer  der  Erwärmung 
der  Naphtalinlösung  im 
Wasserbade 

beobachtet  1 
Depression 

II.  1.403  g 

10  g 

— 

0.450  | 

4  Stunden 

0.75° 

» 

» 

5  » 

0.85° 

7  « 

1.15« 

> 

» 

9  » 

1.44°  : 

» 

» 

10  » 

1.61° 

» 

folgender  Tag 

1.72« 

> 

weitere  2  Stunden 

1.95° 

» 

» 

4  Stunden 

2.15°  : 

» 

» 

6  » 

2.28« 

Die  niedrigste  Depression,  welche  beim  Erstarren  der  < :eIi 
Naphtalinlösung  abgelesen  wurde,  entspricht  einem  Molecularge!^ 
von  2182,  für  die  Formel  (C4HsOS)2o  ist  das  berechnete  Mole  ^ 
gewicht  2240.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  der  Substanz  f 
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1  möglich,  dass  die  beobachtete  Depression  noch  zu  hoch  ge¬ 
ilen  wurde  und  das  Molecularge wicht  in  Wirklichkeit  (C4H5OS)24 
age.  Sehr  bemerkenswert!!  ist  es,  dass  das  polymere  Thiofurfurol 
genau  doppelt  so  viel  Molekülen  Furfurol  (20  vielleicht  24)  ge- 
et  wird  als  bei  der  Entstehung  des  polymeren  Thiobenzaldehydes 
eküle  von  Benzaldehyd  (10  vielleicht*  12)*  sich  mit  Schwefel  ver¬ 
fem 

Aus  der  in  der  II.  Beobachtungsreihe  abgelesenen  höchsten  De¬ 
sion  (nach  22 ständigem  Erhitzen)  von  2.28°  würde  noch  ein 
eculargewicht  von  430  sich  berechnen,  während  der  Formel 
d4OS)4  die  Zahl  448  entspricht.  Indessen  handelt  es  sich  bei 
Zersetzung  des  polymeren  Thiofurfurols  wohl  keineswegs  um 
n  allmählich  fortschreitenden  glatten  Zerfall  in  Körper  glei- 
Zusammensetzung  von  niedrigerem  Moleculargewicht.  Dagegen 
jht  die  beim  längeren  Erhitzen  deutlicher  eintretende  Entwicklung 
Schwefelwasserstoff  und  von  gefärbten  Producten  in  der  Lösung. 
Das  polymere  Thiofurfurol  wird  auch  gebildet,  wenn  man  in  die 
igeistige  Lösung  des  Furfurols  trockenen  Schwefelwasserstoff  ein- 
t.  Nach  eiuigen  Stunden  beginnt  die  trübe  Flüssigkeit  eine 
/ach  röthlich  gefärbte  harzartige  Masse  abzuscheiden,  welche  bei 
erem  Stehen  sich  vermehrt.  Diese  harzige  Masse  schliesst  scharf 
lende  Producte  ein;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Va- 
n  nimmt  sie  während  Wochen  beständig  an  Gewicht  ab,  wobei 
illmählich  erhärtet,  zugleich  aber  an  der  Oberfläche  sich  schwarz¬ 
en  färbt.  In  Alkalien  ist  sie  ganz  unlöslich,  beim  Erhitzen  verhält 
sich  genau  wie  das  früher  beschriebene  polymere  Thiofurfurol  von 
lours.  In  Benzol  ist  sie  leicht  löslich,  auf  Zusatz  von  jodhaltigem 
ithyl  krystallisirt,  bald  das  ß-Trithiofurfurol  aus.  Genau  dasselbe 
aalten  zeigt  auch  das  polymere  Thiofurfurol,  welcher  nach  Ca¬ 
rs’  Vorschrift  bereitet  ist. 

Da  keine  Möglichkeit  vorlag,  das  harzige  Product  von  den  Bei¬ 
gungen  und  Einschlüssen  zu  trennen,  haben  wir  Analysen  dieses 
pers,  dessen  Natur  im  Uebrigen  nach  den  Erfahrungen  beim  poly- 
in  Thiobenzaldehyd x)  nicht  zweifelhaft  sein  kann,  nicht  ausgeführt. 

F  urfurostilben,  CioHg  Og. 

Erhitzt  man  eines  der  Trithiofurfurole  oder  das  polymere  Thio- 
Jrol  in  einer  Reagirröhre  über  der  Flamme,  so  findet  unter  stür- 
pher  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Zersetzung  statt,  bei 
'her  viel  Kohle  abgeschieden  und  gelbe  Oeltropfen  verflüchtigt 
den,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Diesen  Kör¬ 
hat  Cahours1 2)  schon  beobachtet  und  durch  Umkrystaliisiren  aus 

1)  Diese  Berichte  XXIV,  1439. 

2)  Ann.  Ckem.  Pharm.  70,  88,  1849. 
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Alkohol  rein  gewonnen.  Er  erhielt  ihn  in  Form  langer,  farblos^ 
Nadeln,  welche  das  schöne  Farbenspiel  des  Diamants  zeigen.  1 
dessen  hat  Cahours  seine  Zusammensetzung  nicht  richtig  ermitteli 
er  schrieb  ihm  auf  Grund  seiner  Analysen  die  Formel  C9H802  zu. 

Schwanert1)  erkannte  die  richtige  Zusammensetzung  der  sehe 
krystallisirenden  Verbindung,  von  welcher  auch  er  das  schöne  Farbe 
spiel  der  Krystalle  im  auffallenden  Lichte  besonders  erwähnt;  alle 
es  gelang  ihm  ebensowenig  als  Cahours,  Verbindungen  des  Korpe 
darzustellen  oder  ihn  in  einfachere  Producte  zu  spalten,  um  auf  diese 
Wege  seine  Moleculargrösse  zu  ermitteln. 

Wir  stellten  die  Substanz  zuerst  durch  trockene  Destillation  ve 

dem  Gemenge  der  beiden  Trithiofurfurole  oder  der  polymeren  Thi 

furfurole  dar,  bemerkten  aber  dabei  bald,  dass  die  relativ  gerin« 

Ausbeute  an  Furfurostilben  mit  der  bei  der  Zersetzung  auftretendc 

Schwefelwasserstoffentwickelung  Zusammenhängen  müsse.  Auf  Grui 

der  Beobachtungen  über  die  Bildung  von  Stilben  und  Thionessal  a 

den  Thiobenzaldehyden  versuchten  wir  die  Schwefelwasserstoffe! 

Wickelung  zu  umgehen.  Dieses  gelingt  leicht,  wenn  man  das  polyme 

Thiofurfurol  verwendet  und  beim  Erhitzen  nicht  über  160°  geht.  D 

bei  verläuft  die  Spaltung  sehr  viel  glatter  und  liefert  eine  3 — 4  a; 

so  grosse  Ausbeute  an  Furfurostilben  als  die  trockene  Destillatir 

Das  Erhitzen  im  Oelbade  muss  10 — 12  Stunden  fortgesetzt  werde 

Dabei  sublimirt  die  grösste  Menge  des  gebildeten  Stilbens  in  d< 

oberen  Theil  des  Gefässes  als  schwach  gelb  gefärbte  Krystallmass 

am  Boden  desselben  bleibt  eine  schwarze,  theerähnliche  Masse,  welc 

.  .  .  I 

den  abgeschiedenen  Schwefel  einschliesst  und  bei  weiterem  Erhitz 
noch  etwas  dunkler  gefärbtes  Furfurostilben  liefert. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  leicht  gereinigt, 
besitzt  einen  eigentbümlichen,  aromatischen  Geruch  und  ist,  wenn  au  I 
etwas  schwer,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  reinste  Präpai  * 
schmolz  bei  101°,  während  Schwanert  den  Schmelzpunkt  von  9 
beobachtet  hat. 

Die  Analysen  ergaben  die  folgenden  Werthe: 

I.  0.193  g  Substanz  gaben  0.527  g  Kohlensäure  —  74.47  pCt.  Kohlenst | 
und  0.0902  g  Wasser  =  5.19  pCt.  Wasserstoff. 

II.  0.1584  g  Substanz  gaben  0.4348  g  Kohlensäure  =  74.85  pCt.  Köhlens!  jfj 
und  0.0733  g  Wasser  =  5.14  pCt.  Wasserstoff. 


Berechnet 

Gefunden 

I.  II. 

Cio 

120 

75.00 

74.47 

74.85  pCt, 

Hs 

8 

5.00 

5.19 

5.14  » 

o2 

32 

160 

20.00 

100.00. 

x)  Ann.  Chem.  Pharm.  134,  61 
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Tach  der  Art  der  Bildung  der  Substanz  konnte  kaum  ein  Zweifel 
er  bestehen,  dass  es  das  Stilben  (welchen  Namen  es  nach  seinen 
schäften  nicht  minder  als  das  gewöhnliche  Stilben  verdient)  der 
ranreihe  ist.  Die  Moleculargewichtsbestimmung  bewies  die  Rieh- 
t  dieser  Annahme. 

Moleculargew. 

Beobachtete  berechnet 

'  Substanz  Eisessig  Depression  gef.  für  CioHgO^ 
Furfurostilben  0.423  g  51.9  g  0.21°  153) 

»  1.099  »  59.6  »  0.45 0  162  i  b  pU 

Js  war  weiter  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  ob  bei  *  der  Zer- 
lg  des  Thiofurfurols  zwei  stereoisomere  Furfurostilbene 

C4H5O— CH  C4H5O.CH 

II  und  || 

C4H5O— CH  HC.C4H5O 

et  werden. 

Vir  haben  indessen  stets  nur  ein  und  denselben  bei  101°  schmel- 
n  Körper  erhalten,  so  dass  auch  in  dieser  Hinsicht  eine  völlige 
•einstimmung  des  Furfurolabkömmlings  mit  dem  längst  bekannten 
n  zu  Tage  tritt. 

)a  die  Frage  nach  der  Existenz  stereoisomerer  Stilbene  eine 
se  principielle  Bedeutung  besitzt,  sind  Versuche  in  Angriff  ge- 
en  worden,  um  sie  an  einer  grösseren  Zahl  verschieden  consti- 
r  Stilbene  zu  prüfen.  Letztere  können  mit  grösster  Leichtigkeit 
en  polymeren  Thioaldehyden  der  aromatischen  Reihe  gewonnen 
n. 

Crhitzt  man  Furfurostilben  mit  Schwefel,  so  tritt  bei  190°  eine 
tche  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein,  welche  zwischen  210 
20°  so  stürmisch  wird,  dass  die  Masse  hoch  aufschäumt.  Auch 
s  Verhalten  entspricht  ganz  dem  des  gewöhnlichen  Stilbens.1) 
end  aus  dem  letzteren  bei  dieser  Reaction  ganz  glatt  Thionessal 
let  wird,  entstehen  aus  dem  Furfurostilben  geschwefelte  Producte, 
le  eine  schwarze  theerartige  Masse  darstellen,  aus  der  krystalli- 
Producte  bisher  nur  in  Spuren  abgeschieden  werden  konnten. 

?reiburg  i.  B.,  Universitätslaboratorium. 


)  Baumann  und  Klett,  diese  Berichte  XXIV,  3307. 
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583.  H.  v.  Peehmann:  Ueber  eine  bequeme  Darstellung^ 

methode  der  Dehydracetsäure. 

[Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Königl.  Acad 

der  Wissenschaften  zu  München.] 

(Eingegangen  am  14.  November.) 


Die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Säureanhydriden 
Säurechloriden  auf  Acetondicarbonsäure,  welche  zur  Zeit  von  H 
Franz  Neger  ausgeführt  wird,  hat  auch  zu  einer  bequemen  und 
giebigen  Darstellungsmethode  der  Dehydracetsäure  geführt,  wori 
vorläufig  in  Kürze  berichtet  werden  soll. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Aceton; 
bonsäure  erhält  man  eine  in  schönen  Blättchen  krystallisirende 1 
bindung  vom  Schmelzpunkt  154°,  welche  isomer  oder  identisch 
einer  Carbonsäure  der  Dehydracetsäure  ist  und  auf  verschiede 
Wegen  in  letztere  übergeführt  werden  kann.  Am  zweckmässig 
scheint  es  zu  sein,  die  Verbindung  in  verdünnter  Natronlauge  (1  A' 
aufzunehmen,  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  einzudampfen  und 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Essigsäure  auszufällen, 
abgeschiedene  Dehydracetsäure  ist  fast  rein.  Die  Ausbeute  ist 
züglich  und  beträgt  auf  1  kg  Citronensäure  circa  300  g. 

Die  Identität  der  so  dargestellten  Verbindung  ergiebt  sich 
folgenden  Eigenschaften:  Charakteristische  Nadeln  aus  verdüni 
Alkohol,  Schmelzpunkt  108 — 109°.  Eisenchlorid  giebt  eine  rothg 
Färbung.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  entsteht  Ace 
Löst  sich  unzersetzt  in  heissen  Mineralsäuren.  Silbersalz  und  Jod 
thyl  liefern  ein  bei  91 — 92°  schmelzendes  Methylderivat.  Beim 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  2, 6-Dimethylpyron  vom  Schn 
punkt  132°  (Feist).  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht 
»Amid«  von  Oppenheim  und  Precht,  Schmelzpunkt  208°. 


584.  Ed.  Donath:  Ueber  die  »neue«  Mangan-  und  Zinktrenn 
von  P.  Jannasch  und  Mac  Gregory. 

(Eingegangen  am  21.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Ern.  W.  V 


•g 

1.) 


Vor  Kurzem  haben  P.  Jannasch  und  Mac  Gregory  (J<D* 
für  prakt.  Chem.  1891,  43,  402)  eine  Abhandlung  aus  dem  ^ 
versitätslaboratorium  in  Heidelberg  veröffentlicht,  in  welcher  sie  pe 
»neue«  quantitative  Trennung  von  Mangan  und  Zink  beschre 
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lche  auf  der  Fällbarkeit  des  Mangans  in  ammoniakaliscber  Lösung 
rch  Wasserstoffsuperoxyd  basirt  ist.  Ich  habe  bald  darauf  in  der 
emikerzeitung  1891,  No.  62,  S.  1085,  eine  Mittheilung:  Zur  analy- 
chen  Anwendung  von  Baryum-  und  Wasserstoffsuperoxyd  veröffent- 
ht,  in  welcher  ich  für  diese  Methode  die  Priorität  für  mich  und 
Jeller  reclamirte,  da  wir  dieselbe  schon '1887  gelegentlich  einiger 
«bedungen  aus  dem  bergakademischen  Laboratorium  in  Leoben  im 
pertorium  der  analyt.  Chemie  1887,  7,  36  beschrieben  hatten.  Da 
n  JanDasch  im  letzten  Heft  dieser  Berichte  (gemeinschaftlich  mit 
anzek)  Seite  3204  diese  äusserst  bequeme  und  scharfe  quantita- 
e  Trennung  von  Mangan  und  Zink  bespricht,  ohne  von  meiner  Re- 
mation  Notiz  zu  nehmen,  so  sehe  ich  mich  genöthigt,  an  diesem 
te  noch  einmal  darauf  zurückzukommen. 

I 

Die  Angabe  von  Jannasch  und  Mac  Gregory,  dass  Carnot 
90  der  Erste  war,  der  Mangansalze  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in 
imoniakalischer  Lösung  fällte  und  so  den  Mangangehalt  quantitativ 
stimmte,  ist  nicht  zutreffend.  Schon  1884  hat  Hanofsky1)  (Ber. 
’  österr.  Gesellsch.  zur  Förderung  der  chemischen  Industrie  1884, 
8)  angegeben,  dass  Mangan  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch 
isserstoffsuperoxyd  vollständig  gefällt  werde,  und  Jeller  und  ich 
a.  0.)  haben  1887  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dieses 
mganniederschlages  untersucht.  Wir  ermittelten  dieselbe  in  Bezug 
'  die  als  Mangansuperoxyd  vorhandene  Manganmenge,  entsprechend 
’  Formel  MnO,  5Mn(>2,  was  später  1890  von  Carnot  (Zeitschr. 
ilyt.  Chem.  von  Fresenius  1890,  337)  bestätigt  wurde,  und  fanden, 
ss  es  nur  durch  anhaltendes,  heftiges  Glühen  vor  dem  Gebläse  ge- 
gt,  ihn  schliesslich  vollständig  in  Mns04  überzuführen,  weshalb 
r  es  als  zweckmässiger  empfahlen,  bei  Fällungen  oder  Trennungen 
$  Mangans  mit  Wasserstoffsuperoxyd  den  erhaltenen  Niederschlag 
:h  Rose’s  Methode  in  Schwefelmangan  zu  überführen.  Wir  fanden 
ner,  dass  schon  bei  einmaliger  Wiederholung  der  Fällung  der  Man- 
aniederschlag  völlig  zinkfrei  war,  was  sogar  unsere  auch  zum  Aus- 
ick  gebrachte  Verwunderung  erregte,  indem  ja  bekanntlich  das 
tngansuperoxyd  grosse  Neigung  besitzt,  mit  mehreren  Metalloxyden, 
iciell  aber  mit  Zinkoxyd,  salzartige  Verbindungen  zu  bilden, 
Iches  Verhalten  ja  bei  Volhard’s  Verfahren  der  Mangantitrirung 
id  aller  ihrer  Modificationen)  eine  wichtige  Rolle  spielt.  Wir  haben 
shalb  die  überraschend  leichte  Trennbarkeit  von  Mangan  und  Zink 
ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  in  einer 

9  Siehe  auch  Jahresber.  d.  Ch.  1884,  S.  1562  :  auf  Fällung  des  Mangans 
ttelst  Wasserstoffsuperoxyd  bezügliche  frühere  Mittheilungen  finden  sich 
ner:  W.  Diehl  (Jahresber.  d.  Ch.  1883,  1567),  J.  Barlow,  Jahresber.  d. 
•  1886,  1935. 


3602 


längeren  Fussnote  unserer  citirten  Abhandlung  noch  besonders  zu  er 
klären  versucht.  Ich  darf  deshalb  für  die  von  Jannasch  und  Ma 
Gregory  veröffentlichte  »neue«  Methode  der  Mangan-  und  Zinktren 
nung  die  Priorität  wohl  für  mich  und  R.  Jeller  in  Anspruch  nehmer 
und  auch  bezüglich  der  von  Jannasch  und  Mac  Gregory  weite 
studirten  Trennung  des  Mangans  von  Nickel  sind  in  unserer  Mitthei 
lung  bereits  die  ersten  Anhaltspunkte  enthalten. 

Chemisch -technologisches  Laboratorium  der  technischen  Hoch 
schule  in  Brünn. 


585.  L.  W.  Winkler:  Die  Löslichkeit  der  Gase  in  Wasserj 

[Zweite  Abhandlung.1)] 

(Vorgelegt  in  der  K.  ung.  Akademie  d.  Wissensch.  von  Hrn.  Klassen-Prg 
sidenten  Prof.  C.  v.  Than,  am  16.  März  1891.) 

(Eingegangen  am  18.  Novbr.;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will 

II.  Stickstoff  in  Wasser. 

Die  Darstellung  des  zu  den  Messungen  verwendeten  Stickstoff ; 
gases  geschah  aus  Luft,  deren  Sauerstoff  durch  glühendes  Kupfe 
entfernt  wurde. 

Eine  lange,  an  beiden  Enden  verjüngte  Verbrennungsröhre  ward  ■ 
zu  zwei  Dritteln  mit  Kupferspänen,  zu  einem  Drittel  mit  körnige) \ 
Kupferoxyd  beschickt,  zum  Glühen  erhitzt  und  reine  trockene  Lall 
im  langsamen  Strome  darüber  geleitet.  Der  Stickstoff  wurde  übe 
Quecksilber  im  Bunsen’schen  Gasometer  aufgefangen,  in  welcher 
sich  auch  etwas  concentrirte  Lauge  befand. 

Der  so  dargestellte  Stickstoff  konnte  keinen  Sauerstoff  enthalter  | 
da  im  mittleren  Theile  der  Röhre  das  Kupfer  blank  blieb.  Wasser  I 
Stoff  —  sein  Entstehen  dem  das  Kupfer  eventuell  verunreinigende  \ 
Eisen  oder  Zink  verdankend  — ,  so  auch  gasförmige  Kohlenwassei  ] 
Stoffe  —  durch  Zersetzung  organischen  Staubes  entstanden  —  sin 
auch  ausgeschlossen,  da  sie  durch  glühendes  Kupferoxyd  vollständi 
oxydirt  werden.  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  durch  die  Laag 
absorbirt. 

Uebrigens  wurde  die  Reinheit  des  Stickstoffs  auch  gasometrisc 
controllirt.  Zu  einer  Probe  des  Gases  wurde  im  Bunsen’sche 
Eudiometer  etwas  Wasserstoff  gemengt  und  das  Gesammtvolur 
pünktlichst  bestimmt.  Nun  wurde  eine  genügende  Menge  elektrc 
lytisches  Knallgas  hinzugelassen  und  endlich  das  Gemenge  zur  Ex 
plosion  gebracht.  Es  konnte  nicht  die  geringste  Contraction  nacf 


J)  Erste  Abhandlung  diese  Berichte  XXIV,  89. 
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iesen  werden,  im  Gegentbeil  war  das  Volum  nur  dann  das 
prüngliche,  wenn  die  aus  dem  Knallgase  gebildete  Wassermenge 
Rechnung  gebracht  wurde.  Es  ergab  sich  auch  dann  keine  Con- 
'tion,  wenn  ein  Gemenge  aus  dem  Stickstoff,  etwas  Sauerstoff  und 
ht  zuviel  Knallgas  verpufft  wurde.  (Die  durch  Verbrennung  des 

4 

allgases  entstehende  Contraction  wird  natürlich  nicht  berücksichtigt.) 

Die  Messungen  wurden  mit  ein  und  demselben  Absorptiometer 
geführt.  Das  Absorptiometer  von  2!/2  Liter  Inhalt  wurde  zweimal 
Neuem  beschickt,  ungeachtet  dessen  stimmen  die  von  einander 
lig  unabhängigen  Resultate  auf  das  Beste,  als  Beweis  der  Pünkt- 
keit  der  Messungen. 

Das  Gewicht  des  Wassers  betrug  in  einem  Falle  2083.79  g,  im 
eren  2070.93  g,  der  hinzugelassene  Stickstoff  418.20  und  425.79  ccm. 
ersten  Falle  war  das  Absorptiometer  ganz  luftleer,  im  zweiten 
rüg  der  Druck  der  zurückgebliebenen  Luft  0.38  mm,  welcher  Werth 
Correction  berücksichtigt  wurde.  Die  Höhe  der  Wassersäule  war 
beiden  Fällen  nahezu  130  mm.  Als  Ausdehnungscoefficient  des 
;kstoffs  wurde  0.0036.7  benutzt. 

Die  Messungen  führten  zu  folgenden  Resultaten: 


t 

gel.  Gas 

Wasser -Volum 

Druck 

Absorpt.-Coeff. 

0.09° 

C. 

47.68 

ccm 

2084.05 

ccm 

743.06  mm 

0.02340 

0.12 

» 

47.71 

» 

2084.05 

» 

743.10 

» 

0.02342 

0.10 

» 

47.71 

» 

2084.05 

» 

743.00 

» 

0.02342 

0.07 

» 

46.93 

» 

2071.18 

» 

734.48 

» 

0.02345 

0.05 

» 

46.94 

» 

2071.18 

734.41 

» 

0.02345 

0.07 

» 

46.98 

» 

2071.18 

» 

734.37 

» 

0.02347 

0.02 

» 

39.81 

» 

2084.33 

» 

782.82 

» 

0.01854 

9.97 

» 

39.66 

» 

2084.33 

» 

780.84 

» 

0.01852 

0.00 

» 

39.94 

» 

2084.33 

» 

782.85 

» 

0.01860 

0.00 

» 

34.95 

» 

2071.47 

» 

689.35 

» 

0.01860 

0.05 

» 

34.89 

» 

2071.47 

» 

689.75 

» . 

0.01856 

0.04 

» 

34.99 

» 

2087.42 

» 

827.39 

» 

0.01540 

0.02 

» 

34.99 

» 

2087.41 

» 

824-46 

» 

0.01545 

9.99 

» 

34.92 

» 

2087.40 

» 

824.48 

» 

0.01542 

9.93 

» 

34.27 

» 

2074.48 

» 

817.34 

» 

0.01536 

:0.05 

» 

34.50 

» 

2074.55 

» 

817.42 

» 

0.01546 

*0.05 

y> 

34.45 

» 

2074.55 

» 

817.52 

» 

0.01544 

0.00 

» 

34.43 

» 

2074.52 

» 

818.39 

»  . 

0.01541 

0.00 

» 

34.45 

» 

2074.52 

» 

818.35 

» 

0.01542 
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t 

gel.  Gas 

'  Wasser -Volum 

Druck 

Absorpt.-Coeff 

30.00°  C. 

32.30 

ccm 

2092.65 

ccm 

872.01  mm 

0.01345 

29.95 

» 

32.18 

» 

2092.61 

» 

871.82 

» 

0.01341 

29.93 

» 

32.21 

» 

2092.59 

» 

872.06 

» 

0.01341 

30.01 

» 

31.62 

» 

2079.74 

» 

861.78 

» 

0.01341 

30.00 

» 

31.47 

» 

2079.73 

» 

862.04 

» 

0.01334 

29.93 

» 

31.09 

» 

2079.69 

» 

849.33 

» 

0.01338 

39.94 

» 

30.00 

» 

2099.78 

» 

919.95 

» 

0.01180 

39.92 

» 

30.03 

» 

2099.76 

» 

919.78 

» 

0.01182 

40.04 

» 

29.98 

» 

2099.88 

» 

917.98 

» 

0.01182 

40.01 

» 

29.59 

» 

2086.89 

» 

909.17 

» 

0.01185 

40.05 

» 

29.56 

» 

2086.92 

» 

909.34 

» 

0.01184 

40.05 

» 

29.35 

» 

2086.92 

» 

904  42 

» 

0.01182 

50.00 

» 

29.32 

» 

2108.69 

» 

974.51 

» 

0.01084  | 

50.03 

» 

29.42 

» 

2108.72 

» 

974.26 

» 

0.01088 

49.88 

» 

29.08 

» 

2108.57 

» 

974.35 

» 

0.01076 

50.07 

» 

28.80 

2095.75 

» 

959.51 

» 

0.01089 

49.97 

» 

28.74 

» 

2095.66 

» 

959.08 

» 

0.01087 

50.05 

» 

28.97 

» 

2095.73 

» 

958.96 

» 

0.01096 

60.08 

» 

29.55 

» 

2119.14 

» 

1033.14 

» 

0.01026  | 

60.05 

» 

29.58 

» 

2119.08 

» 

1032.96 

» 

0.01027 

60.00 

» 

29.34 

» 

2119.03 

» 

1031.11 

» 

0.01021 

60.01 

» 

28.67 

» 

2105.96 

» 

1015.96 

» 

0.01018  | 

59.96 

» 

28.43 

» 

2105.91 

» 

1009.95 

» 

0.01016 

1 

70.05 

» 

29.28 

» 

2117.71 

» 

1075.33 

» 

0.00977 

70.01 

» 

29.28 

» 

2117.66 

» 

1069.44 

» 

0.00983 

69.90 

» 

28.76 

» 

2117.52 

» 

1065.96 

» 

0.00968 

80.03 

» 

31.80 

» 

2143.99 

» 

1165.03 

» 

0.00968 

80.07 

» 

31.10 

» 

2144.05 

» 

1167.44 

» 

0.00944 

79.88 

» 

31.33 

» 

2143.79 

» 

1165.43 

» 

0.00953 

79.95 

» 

31.04 

» 

2130.65 

» 

1141.03 

» 

0.00970 

80.04 

» 

30.37 

» 

2130.78 

» 

1142.13 

» 

0.00949 

Die 

Mittelwerthe  sind  folgende 

• 

• 

0.08°  C.  .  . 

• 

0.023435 

f-H 

o 

ö 

r—H 

0.018564 

20.01  »  .  . 

• 

0.015420 
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29.97 

°C.  .  .  . 

0.013400 

40.00 

»  ... 

0.011825 

50.00 

*  ... 

0.01087 

60.02 

»  ... 

0.01022 

69.99 

»  ... 

0.00976' 

79.99 

»  ... 

0.00957. 

us  diesen  Werthen  berechnete  Interpolations- Formeln: 
von 

200  ß  =  0.023481  —  0.0005799  t  4-  0.00000885  t2 
300  ß  =  0.018567  —  0.0003702  (t—  10)  4-  0.00000558  (t— 10)2 

.400  ß  =  0.015423  —  0.0002257  (t  — 20)  4-  0.00000229  (t  — 20)2 

50»  ß  =  0.013395  —  0.0001876  (t  — 30)  4-  0.00000306  (t  — 30)2 

60°  ß  =  0.011825  —  0.0001108  (t  — 40)  4-  0.00000153  (t— 40)2 

700  ß  _  0.01087  —  0.0000745  (t— 50)  4-  0.00000095  (t— 50)2 
30°  ß  =  0.01022  —  0.0000595  (t  — 60)4-  0.00000135  (t  — 60)2 

t  Benutzung  dieser  Interpolations -Formeln  können  die  den 
ihen  liegenden  Graden  entsprechenden  Werthe  berechnet  werden, 
ehen  wir  zwischen  10°  und  70°  durch  zwei  verschiedene  For- 
elangen;  dementsprechend  werden  diese  Werthe  von  einander 
aend  sein.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Mittelwerthe 
aen. 

ber  80°  wurden  keine  Messungen  ausgeführt,  da  sie  aus  den 
erwähnten  Gründen  nicht  mehr  genügend  genau  ausfallen.  Es 
daher  vorteilhafter,  die  Werthe  über  80°  durch  graphische 
alation  zu  bestimmen ,  was  mit  genügender  Genauigkeit  ge- 
kann,  umsomehr  als  der  Absorptions  -  Coefficient  über  80° 
hr  langsam  abnimmt. 

der  Tabelle  ist  ausser  dem  Absorptions-Coefficienten  ( ß )  auch 
ilichkeit  (ß')  angegeben. 

3  gefundenen  Werthe,  mit  den  Bunsen’schen1)  verglichen, 
keine  Uebereinstimmung;  die  Werthe  Bunsen’s  sind  bedeutend 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 


t  nach  B  u  n  s  e  n 

4.0°  C.  0.01843 

6.2  »  0.01715 

12.6  »  0.01520 

17.7  »  0.01436 

23.7  »  0.01392 


Dach  meinen  Versuchen 

0.02348 
0.02023 
0.01761 
,  0.01602 
0.01458. 


•unsen,  »Gas.-M.«  II.  Ausg.  p.  209 


t 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 
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ß 

ß’ 

t 

ß 

ß' 

t 

0.02348 

0.02334 

34 

0.01270 

0.01204 

68 

2291 

2276 

35 

1254 

1185 

69 

2236 

2220 

36 

1239  | 

1167 

70 

2182 

2166 

37 

1224  1 

1149 

71 

2130 

2113 

38 

1210 

1131 

72 

2081 

2063 

39 

1196 

1114 

73 

2032 

2013 

40 

1183 

1097 

74 

1986 

1966 

41 

1171 

1082 

75 

1941 

1920 

42 

1160 

1067 

76 

1898 

1877 

43 

1149 

1052 

77 

1857 

1834 

44 

1139 

1037 

78 

i 

1819 

1795 

45 

1129 

1023 

79 

1782 

1758 

46 

1120 

1009 

80 

1747 

1722 

47 

1111 

0995 

81 

1 

1714 

1687 

48 

1102 

0982 

82 

1682 

1654 

49 

1094 

0968 

83 

1651 

1622 

50 

1087 

0955 

84 

1622 

1591 

51 

1079 

0942 

85 

1594 

1562 

52 

1072 

0929 

86 

1567 

1534 

53 

1065 

0916 

87 

1542 

1507 

54 

1058 

0902 

88 

1519 

1482 

55 

1051 

0889 

89 

1496 

1457 

56 

1045 

0876 

90 

1473 

1433 

57 

1039 

0862 

91 

1452 

1410 

58 

1033 

0849 

92 

1432 

1387 

59 

1027 

0835 

93 

1411 

1365 

60 

1022 

0822 

94 

1392 

1344 

61 

1016 

0808 

95 

1374 

1323 

62 

1011 

0794 

96 

1356 

1303 

63 

1006 

0780 

97 

1340 

1284 

64 

1001 

0765 

98 

1321 

1263 

65 

0996 

0751 

99 

1304 

1243 

,  66 

0992 

0736 

100 

1287 

1224 

67 

0987 

0722 
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III.  Sauerstoff  in  Wasser. 

Die  Absorptions-Coefficienten  des  Sauerstoffs  in  Wasser  zwischen 
id  30°  hatte  ich  auf  chemischem  Wege  bestimmt1)  dadurch,  dass 
Sauerstoffgehalt  des  mit  Luft  gesättigten  Wassers  titrirt  und 
is,  mit  Hülfe  des  Henry-Dalton’schen  Gesetzes,  der  Absorp- 
-Coefficient  berechnet  wurde. 

in  der  Richtigkeit  der  so  gewonnenen  Resultate  können  wir 
zweifeln,  seitdem  Timofejew2)  nach  ganz  anderer  Methode 
enselben  Resultaten  gelangte.  In  Anbetracht  dessen  schien  es 
hig,  bei  niedrigen  Temperaturen  absorptiometrische  Messungen 
führen,  umsomehr,  da  ich  die  durch  Titriren  erhaltenen  Werthe 
enauer  halte,  als  die  absorptiometrisch  erreichbaren, 
dementsprechend  wurden  mit  dem  Absorptiometer  Bestimmungen 
IO — 80°  ausgeführt. 

der  zu  den  Messungen  verwendete  Sauerstoff  wurde  durch  Erhitzen 
i  Kaliumchlorats  gewonnen.  Auf  Anrathen  des  Prof.  C.  v.  Th  an 
)lz  ich  zum  Kaliumchlorat  zuvor  ca.  1  pCt.  Kaliumhydroxyd, 
der  Sauerstoff  wurde  im  Quecksilber- Gasometer,  welcher  auch 
Lauge  enthielt,  aufgefangen.  Die  Reinheit  des  Sauerstoffs 
p  auch  gasometrisch ,  durch  Verbrennen  mit  überschüssigem 
ärstoff,  erwiesen. 

)ie  Messungen  wurden  mit  demselben  Absorptiometer  ausgeführt, 
es  beim  Stickstoff  verwendet  wurde.  Das  im  Absorptiometer 
tene  Wasser  betrug  2098.55  g,  der  Sauerstoff  382.99  ccm.  Der 
c  der  im  Absorptiometer  verbliebenen  Luft  war  0.29  mm.  Die 
der  Wassersäule  war  nahe  130  mm,  a  und  «'  =  0.00367. 

)ie  Messungen  ergaben  als  Resultat: 


t 

geh  Gas 

Wasser -Volum 

Druck 

Absorpt.-  Coeff. 

0° 

C. 

61.51 

ccm 

2102.35 

ccm 

721.82  mm 

0.03080 

0 

» 

59.00 

» 

2102.35 

» 

692.14 

» 

0.03081 

5 

» 

55.95 

» 

2102.34 

» 

654.97 

» 

0.03087 

■2 

» 

55.76 

» 

2107.49 

» 

769.85 

» 

0.02612 

0 

» 

55.34 

» 

2107.47 

» 

768.28 

» 

0.02598 

3 

» 

55.32 

» 

2107.47 

» 

762.39 

» 

0.02617 

10 

» 

52.58 

» 

2114.71 

» 

818.19 

» 

0.02310 

>2 

» 

52.30 

» 

2114.73 

» 

816.02 

» 

0.02303 

>0 

» 

52.11 

» 

2114.71 

» 

812.38 

» 

0.02305 

Winkler,  diese  Berichte  XXII,  1764. 
Timofejew,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  VI,  141. 

hte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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t 

gel.  Gas 

Wasser -Volum 

Druck 

Absorpt.-Cc 

49.97° 

c. 

50.68 

ccm 

2123.60  ccm 

867.94  mm 

0.02090 

50.00 

» 

50.70 

» 

2123.63 

» 

867.99 

» 

0.02090 

49.98 

» 

50.67 

» 

2123.61 

» 

868.02 

» 

O.G2089 

60.01 

» 

50.43 

» 

2134.05 

» 

921.58 

» 

0.01949 

60.04 

» 

50.31 

» 

2134.08 

» 

918.59 

» 

0.01951 

59.95 

» 

49.56 

» 

2133.99 

» 

910.07 

» 

0.01939 

69.95 

» 

50.67 

» 

2145.83 

» 

979.88 

» 

0.01831 

70.02 

» 

50.61 

» 

2145.92 

» 

980.19 

» 

0.01829 

70.03 

» 

50.83 

» 

2145.93 

» 

979.54 

» 

0.01838 

80.05 

» 

52.35 

» 

2159.21 

» 

1044.50 

» 

0.01764 

79.86 

» 

51.90 

» 

2158.94 

» 

1045.20 

» 

0.01748 

80.00 

» 

52.57 

» 

2159.14 

» 

1044.04 

» 

0.01772 

Die  Mittelwerthe  sind  folgende: 


20.38° 

C.  .  .  . 

0.03083 

29.98 

»  ... 

0.02609 

40.01 

»  ... 

0.02306 

49.98 

»  ... 

0.02090 

60.00 

»  ... 

0.01946 

70.00 

»  ... 

0.01833 

79.97 

»  ... 

0.01761. 

Die  Interpolations- Formeln  sind: 

Gültig  von 

20—40°  ß  =  0.03102  —  0.000590  (t  — 20)  4-  0.0000096  (t-iij 

30—50°  ß  =  0.02608  —  0.000345  (t— 30)  4-  0.0000043  (t -4] 

40  —  60°  ß  =  0.02306  —  0.000252  (t  — 40)  4-  0.0000036  (t— 4] 

50  —  70°  ß  =  0.02090  — 0.0001595(t  — 50)  4-  0.00000155 (t-fil 

60  —  80°  ß  =  0.01946  —  0.0001335(t  — 60)  4-  0.00000205  (t- f  j 

Auf  titrimetrischem  Wege  kam  ich  zum  Resultat,  dass  der  M 
sorptions-Coefficient  des  Sauerstoffs  zwischen  0  und  30°  durch  folge  3 
Formel  gegeben  ist: 

ß  =  0.04890  —  0.0013413  t  4-  0.0000283  t2  —  0.00000029534 13.  1 

Wenn  wir  nun  mit  dieser  Formel  und  der  ersten  der  obigen  0 
Absorptions-Coefficienten  des  Sauerstoffs  bei  20°  und  30°  berechn, 
so  ist  zwischen  den  erhaltenen  Werthen  kein  nennenswerther  Un  • 
schied,  woraus  die  Genauigkeit  der  Messungen  ersichtlich  ist: 

Absorpt.-Coeff.  bei  20°  titrimetr.  0.03103,  absorptiometr.  0.03102 
»  »  »  30°  »  0.02616,  »  0.02608  * 


ß 

.04890 

4759 

4633 

4512 

4397 

4286 

4181 

4080 

3983 

3891 

3802 

3718 

3637 

3560 

3486 

3415 

3347 

3283 

3220 

3161 

3102 

3044 

2988 

2934 

2881 

2831 

2783 

2736  | 

2691 

2649 

2608 

2572 

2537 

2503 
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t 

ß 

ß' 

t 

ß 

ß' 

34 

0.02471 

0.02342 

68 

1 

| 

0.01853 

0.01332 

35 

2440 

2306 

69 

1843 

1301 

36 

2410 

2270 

70 

1833 

1270 

37 

2382 

2236 

71 

"1824 

1239 

38 

2355 

2203 

72 

1815 

1208 

39 

2330 

2171 

73 

1807 

'  1176 

40 

2306 

2140 

74 

1799 

1144 

41 

2280 

2107 

75 

1792 

1111 

42 

2256 

2075 

76 

1785 

1078 

43 

2232 

2043 

77 

1778 

1044 

44 

2209 

2012 

78 

1772 

1010 

45 

2187 

1981 

79 

1766 

0975 

46 

2166 

1952 

80 

1761 

0939 

47 

2145 

1922 

81 

1756 

0902 

48 

2126 

1894 

82 

1752 

0865 

49 

2108 

1865 

83 

1748 

0827 

50 

2090 

1837 

84 

1743 

0788 

51 

2073 

1810 

85 

1739 

0748 

52 

2057 

1782 

86 

1736 

0707 

53 

2041 

1755 

87 

1732 

0665 

54 

2026 

1728 

88 

1729 

0622 

55 

2012 

1701 

89 

1726 

0577 

56 

1998 

1674 

90 

1723 

0532 

57 

1984 

1646 

91 

1720 

0485 

58 

1971 

1619 

92 

1717 

0437 

59 

1958 

1592 

93 

1715 

0387 

60 

1946 

1565 

94 

1712 

0337 

61 

1933 

1536 

95 

1710 

0284 

62 

1921 

1508 

96 

1708 

0231 

63 

1909 

1479 

97 

1706 

0175 

64 

1897 

1450 

98 

1704 

0119 

65 

1885 

1421 

99 

1702 

0060 

66 

1874 

1392 

100 

1700 

0000 

67 

1863 

1362 

234* 


3610 


In  der  vorstehenden  Tabelle  ist  der  Absorptions-Coefficient 
und  die  Löslichkeit  (ßr)  von  0  — 100°  angegeben.  Die  von  0  — 
mitgetheilten  Zahlen  sind  aus  den  auf  titrimetrischem,  die  von  20— 
aus  den  auf  absorptiometrischem  Wege  gewonnenen  Daten  mit  obi 
Formeln  berechnet.  Ueber  80°  wurden  die  Absorptions-Coefficien 
durch  graphische  Extrapolation  bestimmt  und  daraus  die  Löslich 
berechnet. 

In  der  folgenden  Abhandlung  wird  über  Löslichkeitsverhältn  i 
der  Gase  Stickoxyd  und  Kohlenoxyd  berichtet  werden. 

Aus  dem  chemischen  Universitätslaboratorium  des  Prof.  C.v.Tl; 
in  Budapest. 
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M.  Schmoeger:  Ueber  Zuckerbestimmung  mittels 
O  s  t ’scher  Kupferlösung x). 

(Eingegangen  am  16.  November.) 

Statt  der  unter  dem  Namen  Fehling’scher  Lösung  allgeii 
bekannten  alkalischen  weinsauren  Kupferlösung  hat  bereits  vor  läng « 
Zeit  Soldaini* 2)  eine  Kupferlösung  zur  Zuckerbestimmung  empfo!  n, 
die  ausser  Kupferoxyd  nur  Kaliumcarbonat  enthält.  Dieselbe  hat  || 
jedoch  anscheinend  wenig  bewährt.  In  neuerer  Zeit  hat  Ost  die p 
reitungsweise  der  S oldaini’schen  Lösung  wesentlich  modificirt  uni 
ausführlichen  Untersuchungen  ihren  Wirkungswerth  gegen  die  einze  a 
Zuckerarten  festgestellt3). 

Von  Professor  Toi  lens  aufmerksam  gemacht  auf  die  Publicati 


Ost’s  habe  ich  eine  eingehendere  Untersuchung  über  den  Gebrai 
werth  der  Ost’schen  Lösungen  —  Ost  empfiehlt  zwei  Lösungen, 
kupferreichere  und  eine  kupferärmere  —  angestellt. 

Ich  beschreibe  zunächst  die  Versuche  mit  der  kupferreicl 
Lösung,  die  im  Liter  23.5  g  CL1SO4 -+- 0H2O,  250  g  K2CO3 
100  g  KHCO3  enthält. 


]d 


0  Eine  ausführlichere  Mittheilung  ist  veröffentlicht  in  der  Zeitschr! 

w  1 

Vereins  f.  d.  Rübenzuckerindustrie  d.  Deutschen  Reiches  1891,  78o. 

2)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1877,248. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  1035  und  3003;  XXIV,  1634.  Frese  A 

Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1890,  637.  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzij^ 

*  • 

indusrie  d.  Deutschen  Reiches  1890,  361. 
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I.  Versuche  mit  Traubenzucker. 

>er  verwandte  Traubenzucker  war  nach  Soxhlet  aus  Rohrzucker 
stellt  und  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  worden1).  Der 
?slich  bei  95°  getrocknete  Zucker  war  wasserfrei,  sein  speci- 
}  Drehungsvermögen  [a]D  wurde  in  etwa  10  procentiger  Lösung 
52.68°  gefunden  (nach  Tollen s  52.7°). 

3I1  habe  sowohl  hier  als  bei  den  später  beschriebenen  Versuchen 
[ilchzucker  und  Invertzucker  drei  auseinander  liegende  Punkte 
m  Ost  aufgestellten  Tabelle  über  das  Verhältniss  von  angewen- 
Zucker  und  reducirtem  Kupfer  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft.  Bei 
hrung  der  Bestimmungen  wurde  ganz  nach  Os t’s  Vorschrift  ver- 


Angewendeter 

Traubenzucker 

mg 


95.0 


Nach  Ost  musste 
Kupfer  gefunden  werden2) 
mg 


285.7 


285.3 


65.0 


213.5 


213.8 


212.4 


30.0 


,  101.2 
^  101.4 
<  101.0 
i  101.2 
'  102.0 


101.4 


99.0 


He  erhaltenen  Zahlen  stimmen  also  zunächst  unter  einander  ganz 
digend  überein.  Namentlich  bei  den  beiden  geringeren  Zucker- 


Journ.  f.  prakt.  Chemie  1880,  245.  Näheres  ist  in  meiner  oben  citirten 
rlicheren  Abhandlung  mitgetheilt. 

Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1890,  654. 
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mengen  sind  meine  Zahlen  ein  wenig  höher  (2  mg)  als  die  Ost’schf 
Indess  ist  die  Abweichung  gering  und  lege  ich  ihr  kaum  eine  Bede 
tung  bei. 

II.  Versuche  mit  Milchzucker. 

Der  verwendete  Milchzucker  war  in  ganz  weissen,  durchscheine 
den  Krystallen  aus  Giessmannsdorf  i.  Schl,  bezogen  worden  und  ha 
ich  ihn  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Sein  specifisch 
Drehungsvermögen  wurde  gefunden  zu  52.39°  (nach  meinen  früher 
Untersuchungen  52.53°). 


Angewendeter  Gefundenes 

Nach  Ost  musste 

Milchzucker 

Kupfer 

Kupfer  gefunden  werden1; 

mg 

( 

mg 

291.0  \ 

mg 

190.0  | 

288.6  f  289>2 

288.5 

288.5  J 

245.8  v 
i  250.5  J 

287.0 

160.0  < 

250.7  \  248.7 
)  248.3  l 

1  248.0  / 

'  198.5  v 

i  198.2 

245.1 

125.5 

194.8  197.1 

f  197.3  l 
^  196.7 

197.0 

Die  Zahlen  stimmen  sowohl  unter  einander  als  mit  den  Os 
sehen  nicht  ganz  befriedigend.  Ost  hält  aber  selbst  seine  Kupi 
lösung  für  nicht  besonders  geeignet  zur  Milchzuckerbestimmung,  i 
dass  sie  zur  Zuckerbestimmung  in  der  Milch  —  dem  einzigen  in 
Praxis  wohl  vorkommenden  Falle  —  nicht  die  Fehling’sche  Lösi 
ersetzen  kann,  werde  ich  weiter  unten  noch  hervorheben. 

III.  Versuche  mit  Invertzucker. 

Der  Invertzucker  wurde  nach  der  auch  von  Ost  angewende 
Methode  von  Soxhlet2)  durch  Kochen  einer  Rohrzuckerlösung 
verdünnter  Salzsäure,  hergestellt.  Der  verwandte  Rohrzucker  wu 
erhalten  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  einer  sehr  reinen,  zu  Pol 
sationszwecken  besonders  bezogenen  Raffinade  aus  Alkohol.  Für  [ 
wurde  in  10 procentiger  Lösung  gefunden :  66.40°  (nach  Tollens  664 

0  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1890,  656. 

2)  Journal  f.  prakt.  Chemie  1880,  228. 
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Angewendeter 

Gefundenes 

V 

Nach  Ost  musste 

Invertzucker 

Kupfer 

Kupfer  gefunden  werden1) 

mg 

mg 

f  291.0  \ 

mg 

95.0 

|  291.0  290 

)  288.7  l 

289.7 

(  289.7  ) 

i  218.8  ) 

65.0 

1  220.0  219.6 

(  220.0  ] 

217.3 

f  104.0  ' 

30.0 

]  103.6 

1  104.0 

101.7 

v  102.2  ) 

Also  auch  hier  sind  meine  Zahlen  zumeist  ein  wenig  höher  als 
i  Ost’schen,  können  aber  als  eine  Bestätigung  derselben  gelten. 

Ost  sagt  von  seinen  beim  Invertzucker  gefundenen  Zahlen,  dass 
^selben  noch  volle  Gültigkeit  haben  bei  Gegenwart  von  100  und 
ihr  Rohrzucker  auf  100  Invertzucker.  Die  folgenden  Versuche  be- 
itigen  dies. 

Bei  Abwesenheit  von  Rohr- 


Angewendeter 

Beigemischter 

Gefundenes 

zucker  hätte  ich  nach  obige 

Invertzucker 

Rohrzucker 

Kupfer 

Analysen  Kupfer  finden 

müssen 

mg 

mg 

mg 

mg 

95.0 

100 

/290.5\ 

^290.2/ 

290.1 

65.0 

75 

219.5 

219.6 

30.0 

37.5 

103.2  i 

30.0 

100 

/104.0V 

'103.0' ’ 

103.6 

50  ccm  Ost’scher  Lösung  mit  25  ccm  Rohrzuckerlösung  =  0.1  g 
)hrzucker  5  bis  10  Minuten  lang  gekocht,  gaben  keine  Spur  einer 
>scheidung  von  rothem  Kupferoxydul  —  während  dies  Fehling’- 
le  Lösung  bei  2  bis  4  Minuten  langem  Kochen  that  —  wohl  aber 
dete  sich  an  der  Gefässwand  über  dem  Flüssigkeitsspiegel  ein  brauner 
schlag  von  Kupferoxyd.  Dieser  Beschlag  entsteht  aber  auch  beim 
>chen  der  Kupferlösung,  mit  Wasser,  und  komme  ich  weiter  unten 
ch  einmal  hierauf  zu  sprechen. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Invertzucker  neben  viel  Rohr- 
cker  empfiehlt  Ost  seine  kupferärmere  Lösung,  die  dieselben 


0  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1890,  654. 
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Mengen  Kaliumcarbonat,  aber  nur  etwa  den  siebenten  Theil  Kupfer 
vitriol  (3.6  g  anfs  Liter)  enthält,  wie  die  andere  Lösung.  Die  Btj 
Stimmung  von  Invertzucker  bei  Anwesenheit  von  Rohrzucker  bis  zu 
1000 fachen  Menge  und  mehr  ist  ein  Fall,  der  bekanntlich  in  dei 
Zuckerindustrie  häufig  gegeben  ist  und  also  wesentliche,  praktisch! 
Bedeutung  hat. 

Meine  Versuche  bestätigen  durchaus,  dass  die  kupferärmere  Ost 
sehe  Lösung  für  diesen  Zweck  sehr  zu  empfehlen  ist;  während  (nac 


Ost’s  Angabe)  die  Bestimmung 

mittels  Fehlin 

g’scher  Lösung  hie 

eine  sehr  unsichere 

wird. 

Angewandter  Beigemischter 
Invertzucker  Rohzucker 

^  r  Nach  den  Ost  sehen  Fat 

Gefundenes  ,  ,  T T  t  \ 

tt  r  toren  musste  Kupier 

UP  er  gefunden  werden1) 

mg 

g 

mg 

mg 

81.3) 

30.0 

10 

81.8  81.7 

82.0' 

87.0 

20.0 

10 

3- 

58.0 

5.0 

10 

!»■» 

16.5 

30.0 

5 

Sil*» 

82.5 

20.0 

5 

56.0i°b'° 

55.5 

5.0 

5 

16.3)  , 

16.5p6'4 

16.5 

Für  die  ziemlich  bedeutenden  Differenzen, 

die  hier  theilwei 

meine  Zahlen  mit 

den  Ost’schen  zeigen,  habe 

ich  keine  Erklärun 

Die  von  mir  benutzten  Invertzuckerlösungen  waren  in  mehreren  Pc 
tionen  dargestellt  worden  und  meine  obigen  Zahlen  für  das  reducii 
Kupfer  zeigen  unter  einander  eine  Uebereinstimmung,  die  Nichts 
wünschen  übrig  lässt2). 

Dass  Rohrzucker  sehr  wenig  auf  die  kupferärmere  Ost’se 
Lösung  einwirkt,  geht  aus  folgendem,  mit  Ost’s  Angaben  vollständ: 
übereinstimmenden  Versuch  hervor.  100  ccm  dieser  Lösung  vverd 
mit  50  ccm  Rohrzuckerlösung  =  10  g  Rohrzucker  5  Minuten  lat 
gekocht.  Weder  nach  beendigtem  Kochen,  noch  nach  dem  Abkühl  | 


0  Diese  Berichte  XXIII,  1038. 

2)  Die  Zahlen  für  reducirtes  Kupfer  in  der  vorliegenden  Mittheilung  sijl 

—  zur  Verbrennung  von  ein  wenig  mit  niedergerissener  organischer  Substa; 

—  alle  nach  vorherigem  Glühen  im  Luftstrom  erhalten. 
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i  « 

:r  Flüssigkeit  ist  irgend  eine  Abscheidung  wahrzunehmen.  Beim 
bfiltriren  färbt  sich  aber  der  Asbest  schwach  roth  und  es  wurden 
mg  Kupfer  gewogen. 

100  ccm  (kupferärmere)  Ost’sche  Lösung  mit  50  ccm  Wasser 
Minuten  gekocht  gaben  keine  sichtbare  Abscheidung  und  auch  keine 
ewichtszunahme  des  Filters. 


IV.  Einige  Uebelstände  bei  der  Ost’schen  Lösung. 

Wie  ich  gefunden  habe,  können  kalkhaltige  Zuckerlösungen 
it  der  Ost’schen  Kupferlösung  nicht  direct  untersucht  werden. 

Versetzt  man  nämlich  diese  Lösung  in  der  Kälte  mit  wenig 
ilorcalciumlösung,  so  entsteht  kein  bleibender  Niederschlag,  beim 
ochen  scheidet  sich  aber  kohlensaurer  Kalk  ab.  Bei  Anwesenheit 
in  reducirendem  Zucker  mischt  sich  derselbe  natürlich,  ohne  sicht- 
,r  zu  werden,  dem  Kupferoxydul  bei. 


Die  Zuckerlösung  enthielt 

Gewogenes 

Die  reine  Zuckerlösung 

95  mg  Traubenzucker 

Kupfer 

hätte  Kupfer  geliefert 

plus 

mg 

mg 

30  mg  CaCl2 

305.7  \ 

desgleichen 

309.0  / 

10  mg  CaCL 

288.8  > 

285.7. 

desgleichen 

287.0  t 

desgleichen 

289.8  ) 

Durch  Auflösen  des  Kupfei 

rs  in  Salpetersäure,  Ausfällen  mit 

xalsäure  aus  der  ammoniakalisch  gemachten  Lösung,  Auflösen  des 
*ch  ein  wenig  Kupfer  haltenden  Niederschlags  in  Salzsäure  und 
iederausfällen  mit  Ammoniak  und  Oxalsäure  lässt  sich  in  dem 

tapfer  aus  den  kalkhaltigen  Zuckerlösungen  das  Calcium  immer  he¬ 
mmt  nachweisen.  Aus  dem  Kupfer  der  reinen  oder  auf  die  gleich 
iher  zu  beschreibende  Weise  von  Kalk  befreiten  Zuckerlösungen 
hält  man  höchstens  einige  (wohl  aus  Kieselsäure  bestehende) 
ocken. 


In  den  bei  (versuchten)  Zuckerbestimmungen  im  Milchserum  er- 
Itenen  Kupferabscheidungen  habe  ich  das  (aus  dem  Milchserum  mit- 
fällte)  Calcium  auf  die  angegebene  Weise  quantitativ  bestimmt  und 
: -5  mg  Calciumoxyd  gefunden.  Phosphorsäure  oder,  Schwefelsäure 
iren  im  Kupferniederschlag  nicht  nachzuweisen *). 

Bei  F ehling’scher  Lösung  geht,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
in  Calcium  aus  der  Zuckerlösung  in  den  Kupferniederschlag. 


0  In  Betreff  eingehenderer  Mittheilung  dieser  Versuche  muss  ich  auf  meine 
en  erwähnte  ausführlichere  Publication  verweisen. 
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Man  kann  nun  aber  aus  der  Zuckerlösung  das  Calcium  mit  ne 


tralem,  oxalsaurem  Kalium  ausfällen  und  ohne  Nachtheil  die  so  e| 
haltene  Zuckerlösung  mittelst  der  O st’schen  Lösung  untersuchen.  E 
massiger  Ueberschuss  von  Oxalsäure  beeinflusst  die  nachherige  Kupfei; 
abscheidung  nicht,  wie  ich  durch  besondere  Versuche  festgeste  | 
habe1). 


Z.  B.:  200  ccm  V2  procentige  Traubenzuckerlösung  wurden  m| 
10  ccm  Chlorcalciumlösung  =  0.2  g  CaCl2  versetzt. 

19.95  ccm  dieser  Mischung  =  95.0  mg  Traubenzucker  wurd( 
mit  5  ccm  Wasser  und  50  ccm  Ost’scher  Lösung  (also  der  Ost’sch. 


Vorschrift  gemäss)  wie  gewöhnlich  gekocht. 

Erhalten:  292.0  mg  Kupfer  (die  reine  Zuckerlösung  hat 
285.7  mg  Kupfer  liefern  müssen). 

100  ccm  der  kalkhaltigen  Zuckerlösung  wurden  mit  1 00  cc  ‘ 
5  procentiger,  oxalsaurer  Calciumlösung  versetzt,  nach  einigem  Steh 
der  abgeschiedene,  oxalsaure  Kalk  abfiltrirt  und  21.95  ccm  des  F 
trats  =  95.0mg  Traubenzucker  nach  Vorschrift  mit  Ost’scher  I 
sung  gekocht. 

Erhalten:  a)  284.3  mg  Kupfer. 

b)  285.0  mg  Kupfer. 


Verlangt  werden  285.7  mg  Kupfer,  also  Uebereinstimmung. 

Das  Abfiltriren  des  oxalsauren  Kalkes  ging  immer  sehr  gut  vi 
Statten.  Das  Auswaschen  desselben  umgeht  man  dadurch,  dass  mj 
nur  aliquote  Theile  des  Filtrats  verwendet.  — 

Ein  fernerer  Nachtheil  der  O st’schen  Kupferlösung  ist,  dass  i 
beim  Kochen  mit  einem  grösseren  Volum  Wasser  oder  auch  Zuck - 
lösung,  wie  dies  bei  sehr  verdünnten  Zuckerlösungen,  z.  B.  bei  dp 
nach  Soxhlet  hergestellten  Milchserum2),  nöthig  oder  doch  wir 
schenswerth  ist,  Kupferoxyd  abscheidet.  Bei  Gegenwart  von  re  - 
cirendem  Zucker  mischen  sich  eventuell  Flitter  von  schwarzem  Kupl  - 
oxyd  dem  rothen  Kupferoxydul  bei. 

Kocht  man  50  ccm  der  kupferreicheren  Ost’ sehen  Lösung 
100  oder  auch  nur  mit  50  ccm  Wasser,  so  scheiden  sich  grössere  o» 
kleinere  Mengen  schwarzen  Kupferoxydes  ab.  Ja,  wenn  man  bei  d 
von  Ost  vorgeschriebenen  Verhältniss  bleibend  50  ccm  Kupferlösiig 
mit  25  ccm  Wasser  10  Minuten  lang  kocht,  so  bildet  sich  an 


Glaswand  in  der  Nähe  des  Flüssigkeitsspiegels  ein  schwarzbrau 


1)  Inbetreff  eingehenderer  Mittheilung  dieser  Versuche  muss  ich 
meine  oben  erwähnte  ausführlichere  Publication  verweisen. 

2)  Journ.  für  prakt.  Chem.  18ö0,  267.  —  Ost  schreibt  vor:  50 
Kupferlösung  -+-  25  ccm  Zuckerlösung.  Für  Zuckerbestimmung  in  der  M 
kann  also  die  Ost’sche  Lösung  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  gut  ai 
wendet  werden. 


ii 

n 

:1 
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Beschlag,  der  so  dick  ist,  dass  man  ihn  abblättern  kann,  resp.  dass 
r  von  selbst  abblättert.  Selbst  bei  den  oben  angeführten  Analysen  mit 
;eringeren  Zuckermengen  (in,  wie  von  Ost  vorgescbrieben ,  25  ccm 
iösung)  wurde  meist  ein,  allerdings  nur  schwacher,  brauner  Beschlag 
n  der  Gefässwand  erhalten,  der  nicht  mit  auf  das  Filter  gewischt 
mrde  und  das  Resultat  anscheinend  nicht  beeinflusst.  Sein  Gewicht 
'etrug  zufolge  einiger  Versuche  etwa  1  mg,  jedenfalls  nicht  über  2  mg. 

Die  kupferärmere  Ost’ sehe  Lösung  zeigt  die  eben  beschriebene 
nangenehme  Eigenschaft  durchaus  nicht,  sie  verträgt  das  Kochen  mit 
Nasser  vollständig,  enthält  aber  unter  Umständen  eben  wieder  zu 
/enig  Kupfer. 

50  ccm  dieser  Kupferlösung  H-  25  ccm  Wasser  und  50  ccm  Kupfer- 
ösung  +  100  ccm  Wasser  gaben  auch  bei  10  Minuten  langem  Kochen 
icht  die  Spur  irgend  einer  Ausscheidung.  In  der  Kälte  verträgt  sie 
nbeschränktes  Verdünnen,  was  bei  der  kupferreicheren  Lösung  nicht 
er  Fall  ist. 

Aus  calciumhaltigen  Zuckerlösungen  fällt  aber  natürlich  auch 
iese  Lösung  beim  Kochen  kohlensauren  Kalk. 

Das  hier  über  Abscheidung  von  Kupferoxyd  Mitgetheilte  stimmt 
icht  ganz  mit  den  Ost’schen  Angaben  überein.1) 

V.  Ueber  die  Haltbarkeit  der  Ost’schen  Lösung. 

Die  Abscheidung  von  Kupferoxyd,  sowie  die  weiter  oben  beschrie- 
ene  von  kohlensaurem  Calcium  könnte  man  dadurch  erklären,  dass 
ie  Ost’ sehe  Lösung  bei  10  Minuten  langem  Kochen  wahrscheinlich 
.wesentliche  Mengen  Kohlensäure  verliert.  Wäre  dies  der  Fall,  so 
lusste  man  befürchten,  dass  ein  stärkeres  oder  schwächeres  Kochen 
nd  dergl.  den  \erlust  an  Kohlensäure  und  dadurch  auch  wahrschein- 
ch  die  Abscheidung  des  Kupferoxyduls  beeinflusst.  Die  Ost’ sehe 
jösung  verliert  jedoch ,  wie  ich  mich  durch  nachstehende  Versuche 
berzeugte,  keine  oder  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  Kohlensäure. 

Zur  Feststellung  des  ursprünglichen  Gehaltes  an  Kohlensäure 
•^urde  eine  gewogene  Menge  Kupferlösung  mit  Phosphorsäure  gekocht 
od  die  ausgetriebene  und  getrocknete  Kohlensäure  im  Kaliapparat 
ufgefangen. 

Es  wurden  so  gefunden  9.87  pCr.  Kohlensäure. 

50  ccm  Ost ’sche  Lösung  wurden  nun  10  Minuten  lang  mit  25  ccm 
Nasser  gekocht. 

Die  gekochte  Lösung  ( auf  das  ursprüngliche  Gewicht  berechnet) 
nthielt  noch  9.79  pCt.  Kohlensäure. 


)  Zeitschr.  des  Vereins  für  die  Rübenzuckerindustrie  des  deutschen 
Reiches  1890,  366. 
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Ferner: 

50  ccm  Ost’sche  Lösung  wurde  mit  110  ccm  Wasser  10  Minuter 
lang  gekocht. 

Die  so  behandelte  Lösung  enthielt  (auf  das  ursprüngliche  Ge 
wicht  berechnet)  9.72  pCt.  Kohlensäure. 

Die  Ost’sche  Lösung  enthielt  also  ursprünglich:  9.87  pCt.  (J02 
nach  dem  Kochen  mit  25  ccm  Wasser  .  .  .  :  9.79  » 
nach  dem  Kochen  mit  100  ccm  Wasser  .  .  :  9.72  » 

nach  ihrer  Zusammensetzung  (specifisches  Gewicht 

gleich  1.264)  berechnen  sich . :  9.77  «  » 

Ueber  die  Haltbarkeit  der  Ost’schen  Lösung  beim  Auf  bewahre! 

habe  ich  Folgendes  mitzutheilen. l) 

Ich  habe  wiederholt  50  bis  100  ccm  kupferreiche  Lösung  in  im 
Korkstopfen  verschlossenen  Kochfläschchen  (auch  versiegelt)  hingestell; 
Nach  einigen  Monaten  (zuweilen  auch  schon  nach  einigen  Wochenj! 
setzte  sich  immer  ein  nicht  unbedeutender  bläulicher  Bodensatz,  meis 
als  Kruste  an  der  Glaswand,  ab.  Ich  hielt  zunächst  denselben  fü 
sich  ausscheidendes,  basisch  kohlensaures  Kupferoxyd.  Der  gut  ah 
gewaschene  Niederschlag  entwickelt  mit  Salzsäure  übergossen  jedoc| 
kein  oder  sehr  wenig  Gas  und  ist  ein  Kupfersilicat.  Ich  könnt  i 
Kupferoxyd  und  bedeutende  Mengen  Kieselsäure  mit  Bestimmthei 
nachweisen  und  abscheiden.  Vielleicht  ist  auch  Kalium  voihanden.  | 
Die  Kieselsäure  stammt  offenbar  aus  dem  Glase;  meine  Haupt 
aufbewahrungsflasche  aus  gewöhnlichem,  grünlichem  Glase,  zeigte  sic 
stark  angegriffen. 

Im  hiesigen  Laboratorium  steht  eine  Flasche  mit  mehrere  Jahr 
alter  Soldaini’scher  Kupferlösung.  Die  Wände  der  Flasche  sind  ml 
einer  ziemlich  starken,  blaugrünen  Kruste  überzogen.  Dieselbe  bramj 
mit  Säure  ein  wenig  und  enthält  ebenfalls  bedeutende  Mengen  Kiesej 
säure  (und  Kupfer). 

i)  Da  die  Ost’sche  Lösung  beim  Kochen  so  schwer  Kohlensäure  verlier 
so  sollte  man  glauben,  dass  dies  beim  Auf  bewahren  auch  der  Fall  ist.  Ui 
dies  zu  entscheiden  stellte  ich  zweimal  50  ccm  Ost’scher  Lösung  in  2  3  ci 

hoher  Schicht  in  Bechergläsern  nur  mit  Filtrirpapier  bedeckt,  17  Tage  lang  a 
die  Luft.  Die  Lösung  wurde  zuweilen  umgeschwenkt  nnd  das  verdunste 
Wasser  nach  Augenmaass  einigemal  ersetzt.  Am  Schlüsse  des  Versuches  w; 
die  Lösung  noch  klar.  Das  Gewicht  wurde  zu  Anfang  und  zu  Ende  fes 
gestellt  und  Kohlensäurebestimmungen  ausgeführt.. 

Die  Lösung  enthielt  zu  Anfang  9.79  pCt.  Kohlensäure,  nach  17  Tage 
(auf  das  ursprüngliche  Gewicht  der  Lösung  berechnet)  in  dem  einen  Beche 
glase  9.43  pCt.,  in  dem  zweiten  9.49  pCt.  Es  waren  also  etwa  0.3  pCt.  Kohlei 
säure  verloren  gegangen.  (Im  Ganzen  könnte  die  Lösung  1.74  pCt.  abgebeia 
Die  Bedingungen  für  Abgabe  der  Kohlensäure  waren  hier  aber  so  günstJ 
wie  sie  bei  normalem  Aufbewahren  natürlich  nicht  sind. 
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Die  Ost’sche  Lösung  wird  also  hiernach  bei  längerem  Stehen 
twas  kupferärmer,  was  namentlich  für  Titrationszwecke  —  auf  die 
ich  meine  Untersuchung  nicht  erstreckt;  Ost  selbst  meint1),  dass 
ierfür,  wegen  der  kürzeren  Kochdauer,  die  Fehling’sche  Lösung 
yohl  den  Vorzug  verdient  —  in  Betracht  kommt. 

Ob  man  durch  Benutzung  eines  besseren  Flaschenmaterials  diesem 
Jebelstande  abhelfen  kann,  muss  ich  dahingestellt  lassen. 

Bei  der  kupferärmeren  Lösung  habe  ich  auch  bei  mehrmonat- 
ichem  Stehen  keine  Abscheidung  beobachtet2). 

Zuweilen  schieden  sich  aus  der  Ost’schen  Lösung  bald  nach  ihrer 
Bereitung  einige  weisse  Krystalle  ab,  die  sich  als  schwefelsaures  Kalium 
rwiesen,  und  also  ohne  Belang  sind. 

Schlussbemerkung. 

Ost  hebt  als  Vorzüge  seiner  Lösung  gegenüber  der  Fehling’- 
chen  Lösung  hervor3):  1.  dass  sie  unbegrenzt  haltbar  ist;  2.  dass 
ie  Rohrzucker  weniger  angreift;  3.  dass  die  Kochdauer  von  gerin- 
;erem  Einfluss  ist;  4.  dass  die  durch  die  Gewichtseinheit  Zucker 
educirte  Kupfermenge  IV2 — 2  mal  grösser  ist;  5.  dass  der  Wirkungs- 
1* - 

b  Fresenius,  Zeitschrift  für  anal.  Chemie  1890,  690. 

2)  Dass  die  alkalische  Kupferlösung  (die  Fehling’sche  wird  es  wohl 
uch  thun)  Glas  stark  angreift,  geht  auch  daraus  hervor,  dass  mein  beim 
Kochen  benutztes  Becherkölbchen  bei  je  einmaliger  Benutzung  etwa  1  cg 
n  Gewicht  verlor. 

Prof.  Ost,  dem  ich  auf  seinen  Wunsch  nach  Abschluss  der  vorliegenden 
Arbeit  das  Resultat  derselben  in  Kürze  mittheilte,  schrieb  mir:  »Damit,  dass 
ie  Kupfercarbonatlösung  nicht  haltbar  sein  soll,  bin  ich  nicht  einverstanden. 
)ieser  Punkt  schien  mir  von  Anfang  an  als  der  wichtigste;  und  ich  bin 
neiner  Sache  ganz  sicher,  dass  die  Lösungen  auf  mehr  als  1  2  Jahr  voll- 
ommen  klar  bleiben,  wenn  die  angewendeten  Stoffe  rein,  die  Aufbewahrungs- 
;läser  gut  und  ganz  damit  gefüllt  waren.  Ich  habe  wiederholt  Lösungen,  aus 
lalciumcarboDat  »e  tartaro«,  chlor-  und  schwefelsäurefreiem,  bereitet  und 
a  grossen  grünlichen  Flaschen  aufbewahrt,  die  nach  l/ 2  Jahr  vollkommen 
lar  geblieben  waren.  Im  Augenblick  (Ende  August  d.  J.)  stehen  4  grosse 
Literflaschen,  2  grünliche  und  2  weisse  mit  der  concentrirten  Kupfercarbonat- 
isung  seit  dem  3./6.  d.  J.  in  meinem  Schrank  noch  vollkommen  klar,  während 
ine  angebrochene  weisse  Flasche  seit  2  Monaten  ebenfalls  klar  geblieben, 
ine  zweite  nur  zu  ^3  gefüllte  dagegen  etwas  trübe  geworden  ist.«| 

In  directem  Widerspruch  scheinen  mir  diese  Angaben  mit  den  meinigen 
icht  zu  stehen.  Bei  6  Liter  Lösung  wird  es  eben  länger  dauern,  bis  soviel 
Kieselsäure  gelöst  ist,  dass  sich  Kupfersilicat  ausscheidet.  Meine  zur  Berei- 
ung  der  Kupferlösung  verwendeten  Reagentien  waren  von  der  von  Ost  in 
einen  Publicationen  vorgeschriebenen  Beschaffenheit. 

3)  Fresenius,  Zeitschr.  für  anal.  Chem.  1890,  638. 
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werth  gegen  die  einzelnen  Zuckerarten  grössere  Unterschiede  auf! 
weist;  6.  dass  auch  im  Uebrigen  das  Arbeiten  mit  dieser  Lösum 


angenehm  ist. 

Meine  oben  mitgetheilten  Erfahrungen  widersprechen  —  abgesehej 
vielleicht  von  Punkt  1  —  diesen  Angaben  nicht.  Die  Lösung  besitz 
aber  auch  Schattenseiten  —  Ausfällen  von  kohlensaurem  Kalk,  Mög 
lichkeit  der  Abscheidung  von  Kupferoxyd  —  die  nicht  übersehei 
werden  dürfen. 

Zweifellos  der  Fehling’ sehen  Lösung  überlegen  erscheint  mi 
die  kupferärmere  Lösung  für  die  wichtige  Bestimmung  von  Invert 
zucker  als  Verunreinigung  des  Rohrzuckers. 

Göttin  gen,  agriculturchem.  Universitätslaboratorium. 


587.  Alfred  Delisle:  Ueber  die  Umwandlung  ungesättigte 
zweibasischer  Säuren  in  ihre  Stereoisomeren  durch  Natronlaugt ! 

[Mittheilung  aus  dem  chem.  Laboratorium  der  techn.  Hochschule  Karlsruht 1 

(Eingegangen  am  17.  November.) 

Vor  Kurzem  hat  Skraup  *)  ausdrücklich  darauf  hingewiesei 
dass  Maleinsäure  bei  nicht  allzulangem  Erwärmen  mit  wässerige 
oder  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°  so  gut  wie  nicht  verändei 
wird.  Aus  eigener  Erfahrung  kann  ich  diese  Angabe  nur  bestätige 
und  hinzufügen,  dass  selbst  beim  Erhitzen  mit  30procentiger  Natronlaug 
eine  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  bei  100°  niclj 
stattfindet.  Wird  indessen  die  Versuchstemperatur  um  wenige  Grad 
auf  etwa  106°,  gesteigert,  so  lässt  sich  ein  langsamer  Uebergang  dtj 
Maleinsäure  in  Fumarsäure  nachweisen,  wobei  es  unentschiede 
bleiben  muss,  ob  die  letztere  direct  aus  Maleinsäure  oder  aus  primi 
gebildeter  Aepfelsäure  entstanden  ist,  da  auch  diese  Säure  unter  dt 
gleichen  Versuchsbedingungen  allmählich  in  Fumarsäure  übergeht. 

Wesentlich  anders  als  Maleinsäure  verhält  sich  die  Citraconsäuii 
gegen  Alkalien.  Es  ist  mir  nämlich  gelungen,  dieselbe  durch  Natroil 
lauge  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  verhältnissmässi 
rasch,  wenn  auch  unvollständig,  in  Mesaconsäure  überzuführen.  Nebej 
Mesaconsäure  entstehen  stets  kleine  Mengen  von  Itaconsäure,  währei 
das  Auftreten  einer  Oxysäure  in  keinem  der  zahlreich  beobachtete 


*)  Monatshefte  für  Chemie  Bd.  XII,  107. 
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ille  constatirt  werden  konnte.  Von  den  vielen  Versuchen,  durch 
fiche  ich  den  Einfluss  der  Concentration  der  Lösungen,  der  Zeitdauer 

s  Erhitzens,  der  Temperatur,  sowie  des  Verhältnisses  ttW  auf 

C5H4O4  Na2 

3  Umwandlung  der  Citraconsäure  in  Mesaconsäure  quantitativ  zu 
mittein  gesucht  habe,  möge  beispielsweise  nur  der  folgende  hier  Er- 
ihnung  finden:  6.5  g  Citraconsäure  wurden  in  100  ccm  28 procentiger 
itronlauge  gelöst  und  während  6  Stunden  in  siedendem  Wasserbade 
bitzt ;  es  resultirten  dabei  neben  unveränderter  Citraconsäure  3.7  g 
3saconsäure  und  1.2  g  Itaconsäure.  Niemals  konnten  mehr  wie  ca. 
pCt.  der  Citraconsäure  in  Mesaconsäure  umgewandelt  erhalten 
;rden.  Die  Erklärung  hierfür  fand  ich  in  der  Thatsache,  dass  die 
isaconsäure  ihrerseits  durch  Natronlauge  theilweise  in  Citraconsäure 
rückverwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  von  6.5  g  Mesaconsäure  mit 
itronlauge  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  dem  eben  an¬ 
führten  Versuch  mit  Citraconsäure  wurden  neben  3.7  g  unveränderter 
isaconsäure  1.8  g  Citraconsäure  und  1.0  g  Itaconsäure  erhalten. 

Bei  der  Ausdehnung  meiner  Versuche  auf  Pyrocinchonsäure 
d  Diphenylmalei'nsäure  habe  ich  gefunden,  dass  nur  die  letztere 
r  beiden  Säuren  durch  concentrirte  Natronlauge  verändert  wird;  es 
,  tsteht  dabei  indessen  nicht  Diphenylfumarsäure,  sondern  eine  weit 
er  250°  schmelzende  Verbindung  von  anscheinend  dergleichen  empi- 

chen  Zusammensetzung  wie  das  Anhydrid  der  Diphenylmalei'nsäure 
bst. 

Der  auffallende  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  Maleinsäure 
d  der  Citraconsäure  (bezw.  Mesaconsäure)  gegen  Alkalien  wird 
|siner  Meinung  nach  nur  durch  die  Annahme  verständlich,  dass  die 
|deinoide  und  fumaroide  Configuration  der  Anhydroäpfelsäure  durch 
1  Uebergang  in  die  entsprechenden  monomethylsubstituirten  Ver¬ 
jüngen  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  an  Stabilität  wesentlich 
gebüsst  haben.  Dann  aber  spricht  alle  Wahrscheinlichkeit  dafür, 

*s  mit  dem  Ersatz  der  beiden  in  der  Maleinsäure  an  Kohlenstoff 
Jundenen  Wasserstoffatome  durch  die  Methylgruppe  die  beiden 
imlichen  Configurationen  als  besondere  Existenzen  verschwinden, 
h.  in  Folge  der  hervorgerufenen  innermolecularen  Beweglichkeit  in 
einziges  chemisches  Individuum  übergehen  werden.  Dem  pyro- 
chonsauren  Natrium  würden  demnach  die  beiden  Configurationen: 


r 


CHs.C.COONa 
CH3 .  C  .  COONa 


und 


CHs.C.COONa 

II 

COONa.  C.  CH3 


kommen  und  damit  die  Bildung  von  zwei  verschiedenen,  durch 
duction  daraus  entstandenen  Dimethylbernsteinsäuren  ihre  einfachste 
klärung  finden. 
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Für  die  interessanten  Untersuchungen  von  Ad.  v.  Baeyer  ui 
R.  Fittig  ist  jedenfalls  die  Thatsache  von  nicht  geringer  Bedeutun 
dass,  wie  ich  an  dem  Beispiele  der  Citraconsäure  nachgewiesen  hal 
auch  Alkalien  die  Umlagerung  von  stereoisomeren  Verbindungen 
einander  bewirken  können. 

Im  Uebrigen  verweise  ich  auf  eine  demnächst  an  anderer  Ste 
erscheinende,  ausführliche  Abhandlung  über  den  vorliegenden  Gege 
stand. 

Karlsruhe,  den  15.  November  1891. 


} 

588.  Emil  Fischer:  Ueber  ein  neues  Isomeres  der 
Galactonsäure  und  der  Schleimsäure. 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Würzburg.] 
(Eingegangen  am  23. November;  vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.Tiemac 

Aehnlich  den  einbasischen  Säuren  der  Mannitreihe  wird  auch 
Galactonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  theilweise 
eine  stereoisomere  Verbindung  verwandelt,  welche  Talonsäure  gena 
werden  mag  und  welche  zur  Galactonsäure  im  selben  Verhältniss  ste 
wie  die  Glucon-  zur  Mannonsäure.  Bei  der  Reduction  wird  die  Tal 
säure  in  den  zugehörigen  Zucker,  die  Talose,  übergeführt  und  bei  r 
Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  eine  neue  zweibasiscbe  Säi 
die  Taloschleimsäure.  Letztere  unterscheidet  sich  von  der  Schle 
säure  nicht  allein  durch  die  grosse  Löslichkeit  in  Wasser,  sond 
insbesondere  durch  ihre  optische  Activität.  Durch  Erhitzen  mit  Pyn 
wird  sie  theilweise  in  jene  umgewandelt. 

Mit  der  Taloschleimsäure  steigt  die  Zahl  der  bekannten  ster 
isomeren  zweibasischen  Säuren  der  Zuckergruppe  auf  acht,  währ 
die  Theorie  deren  nur  zehn  voraussehen  lässt.  Die  beiden  letz 
wird  man  unzweifelhaft  in  den  noch  fehlenden  optischen  Antipo 
der  Taloschleimsäure  und  Isozuckersäure  finden. 

Talonsäure. 

Die  Verwandlung  der  Galactonsäure  in  die  isomere  Verbind 
gelingt  sowohl  mit  Chinolin  wie  mit  Pyridin  bei  einer  Temper; 
von  140 — 150°.  Die  Anwendung  der  letzteren  Base  ist  wegen 
grösseren  Ausbeute  mehr  zu  empfehlen,  obwohl  die  Operation  im 
schlossenen  Gefäss  ausgeführt  werden  muss.  Für  die  nachfolgen 
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jrsuche  diente  Galactonsäure,  welche  aus  dem  reinen  Cadmiumsalz 
rch  Schwefel wasserstolf  dargestellt  und  bis  zum  50procentigen  Syrup 
igedampft  war. 

250  g  des  Syrups  (entsprechend  125  g  Galactonsäure)  werden  mit 
;5  g  Pyridin  und  einem  Liter  Wasser  im  Papin’schen  Topf  aus 
upfer  zwei  Stunden  auf  150°  erhitzt  und  die  braune,  von  einem 
ringen  Niederschlag  filtrirte  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  125  g 
inem  krystallisirtem  Barythydrat  gekocht,  bis  das  Pyridin  ver¬ 
bwunden  ist.  Man  fällt  jetzt  den  Baryt  in  der  Wärme  genau  mit 
ihwefelsäure,  behandelt  mit  reiner  Thierkohle,  kocht  dann  die  filtrirte 
Ibe  Lösung  zuerst  mit  Cadmiumcarbonat,  zum  Schluss  mit  Cadmium- 
'droxyd,  bis  sie  neutral  reagirt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
-kalten  der  grössere  Theil  der  unveränderten  Galactonsäure  als 
hwerlösliches  Cadmiumsalz  aus.  Um  die  Abscheidung  des  letzteren 

vervollständigen,  wird  das  Filtrat  concentrirt;  nach  Entfernung 
iS  in  der  Kälte  krystallisirten  Salzes  ist  es  in  der  Regel  nötbig, 
iS  inzwischen  wieder  sauer  gewordene  Filtrat  nochmals  mit  Cadmium- 
-droxyd  zu  kochen  und  zur  möglichst  vollständigen  Abscheidung 
ss  galactonsauren  Cadmiums  24  Stunden  stehen  zu  lassen.  Aus  der 
utterlauge  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das  Cadmium  mit 
ihwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Austreiben  des 
ihwefelwasserstoffs  mit  Bleicarbonat  gekocht;  versetzt  man  nun  die 
;isse  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  reinem  basisch  essigsaurem 
lei,  so  wird  die  Talonsäure  als  basisches  Bleisalz  gefällt.  Das  letz- 
re  bildet  einen  fast  farblosen  pulverigen  Niederschlag,  welcher  leicht 
trirt  und  ausgewaschen  werden  kann.  Derselbe  wird  schliesslich  in 
armem  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
'as  Filtrat  hinterlässt  beim  Eindampfen  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
elcher  die  Talonsäure  aber  immer  noch  gemischt  mit  etwas  Galacton- 
iure  enthält. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Product  beträgt  etwa  14  pCt.  der  an- 
äwandten  Galactonsäure.  Zur  völligen  Reinigung  der  Talonsäure 
ient  das  Brucinsalz.  Um  dasselbe  zu  gewinnen,  kocht  man  die  ver- 
ünnte  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  etwas  mehr  als  der  berech¬ 
nten  Menge  Brucin  15  Minuten  und  verdampft  zum  Syrup.  Letzterer 
3ginnt  in  der  Kälte  bald  zu  krystallisiren.  Zur  Entfernung  des  noch 
:>rhandenen  Wassers  wird  die  Krystallmas3e  schliesslich  mit  absolutem 
ikohol  angerieben,  filtrirt  und  dann  in  heissem  Methyfalkohol  gelöst; 
us  dem  Filtrat  fällt  das  talonsaure  Brucin  beim  Erkalten  in  gläu- 
snden ,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  feinen  Krystallen 
us.  Dieselben  schmelzen  nicht  ganz  scharf  zwischen  130  — 133°  und 
ind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Ausbeute  an  diesem  reinen  Salz 
etrug  23  pCt.  der  angewandten  Galactonsäure;  das  entspricht  7  pCt. 
einer  Talonsäure. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Um  aus  dem  Brucinsalz  die  Säure  zu  regeneriren,  wird  das  sei? 
in  Wasser  gelöst  und  durch  einen  Ueberschuss  von  reinem  Bar)  u  ■ 
hydroxyd  zersetzt.  Die  gefällte  Base  wird  nach  dem  Erkalten  filti  ; , 
die  Mutterlauge  verdampft  und  die  zurückbleibende  Baryumverbindul* 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Diese  Operation  hat  den  Zwe- , 
das  noch  vorhandene  Brucin  zu  entfernen.  Schliesslich  wird  Cf 
Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst  und  der  Baryt  genau  mit  Schwef 
säure  gefällt.  Der  Filtrat  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  Syrit 
welcher  ein  Gemisch  von  Talonsäure  und  ihrem  Lacton  ist.  Die| 
Präparat  dreht  das  polarisirte  Licht  stark  nach  links;  es  ist  \ 

heissem  Alkohol  leicht  löslich.  J 

Die  Salze  der  Talonsäure  mit  Calcium,  Strontium,  Baryum,  Zii 
sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleiben  beim  V 
dunsten  ihrer  Lösungen  als  gummiartige  Masse  zurück. 

Cadmiumsalz.  Im  unreinen  Zustande  krystallisirt  dassei 
sehr  schwer;  wird  es  dagegen  aus  der  reinen  Säure  durch  Koch 
mit  Cadmiumhydroxyd  dargestellt,  so  bleibt  es  beim  Verdunsten 
Lösung  sofort  als  farblose,  vollständig  krystallisirte  Masse  zurüi 
Zum  Unterschied  von  dem  galactonsauren  Salz  ist  es  selbst  in  kalt 
Wasser  recht  leicht  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
durch  Alkohol  zunächst  als  Syrup  gefällt,  welcher  sich  aber  bald] 
ein  Haufwerk  von  äusserst  feinen,  nadelförmigen  Krystallen  t 
wandelt.  Ein  Präparat,  welches  in  dieser  Weise  dargestellt  und  ; 
105°  getrocknet  war,  scheint  nach  der  Cadmiumbestimmung  die 
sammensetzung  (CßHn  07)2  Cd  -h  H2O  zu  besitzen. 

0.2849  g  gaben  0.1142  g  Cadmiumsulfat. 

Berechnet  Gefunden 

Cd  21.3  21.5  pCt. 

Leider  ist  die  directe  Bestimmung  des  Krystallwassers  n : 
möglich;  denn  das  Salz  verliert  zwar  bei  130°  an  Gewicht,  färbt  d 
aber  gleichzeitig  schon  gelb. 

Talon säurephenylhydrazid.  Auch  diese  Verbindung  ist  ’j 
entsprechenden  Derivat  der  Galactonsäure  durch  die  viel  grössere  1 
lichkeit  in  Wasser  unterschieden;  in  Folge  dessen  muss  man  bei  ili 
Bereitung  concentrirte  Lösungen  verwenden. 

1  Theil  der  syrupförmigen  Talonsäure,  1  Theil  Phenylhydr| 
und  2  Theile  Wasser  werden  U/2  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
wärmt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Hydrazid  allmäh 
krystallinisch  ab.  Dasselbe  wird  auf  der  Säugpumpe  filtrirt, 
Aceton  gewaschen  und  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkai 
fällt  es  daraus  ziemlich  rasch  in  kleinen  farblosen,  meist  büsci 
förmig  vereinigten  Prismen,  welche  für  die  Analyse  bei  105"  | 
trocknet  wurden. 


3625 


0.2175  g  gaben  0.1222  g  Wasser  und  0.3992  g  Kohlensäure. 

Ber.  für  Cö  Hu  Oe  .  N2  H2  •  Cö  H5  Gefunden 

H  6.29  6.25  pCt. 

C  50.35  50.06  » 

Das  Hydrazid  schmilzt  nicht  ganz  constant  gegen  155°  unter 
diwacher  Gasentwicklung.  Wegen  der  grossen  Löslichkeit  in  Wasser 
tt  die  Verbindung  für  die  Abscheidung  der  Talonsäure  nicht  geeignet. 

Reduction  der  Talonsäure.  Der  Syrup,  welcher  beim  Ein- 
impfen  der  wässerigen  Lösung  von  Talonsäure  zurück  bleibt,  enthält 
äben  der  freien  Säure  in  reichlicher  Menge  ihr  Lacton.  In  Folge 
3ssen  kann  man  dieses  Product  direct  reduciren  und  erhält  so  die 
alose.  Die  Reduction,  die  Isolirung  des  Zuckers  wurde  in  der  früher 
Pters  beschriebenen  Weise  ausgeführt. 

Die  Talose  bildet  einen  farblosen  Syrup.  Ihr  Phenylhydrazon 
t  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wodurch  sie  sich  von  der  Galactose 
nterscheidet. 

Beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht  ein 
!sazon,  welches  von  dem  Galactosazon  nicht  zu  unter- 
3h  ei  den  ist.  Dieses  Resultat  kann  nicht  überraschen;  denn  nach 
sr  Bereitungsweise  steht  die  Talose  zur  Galactose  im  gleichen  Ver- 
ältniss  wie  die  Mannose  zur  Glucose  und  diese  beiden  Zucker  liefern 
akanntlich  auch  das  gleiche  Osazon. 

Verwandlung  der  Talonsäure  in  G alactonsäure.  Die- 
}lbe  vollzieht  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  der  umge¬ 
ehrte  Vorgang  und  liefert  bezüglich  der  Ausbeute  viel  bessere  Re- 
dtate. 

1  g  der  sorgfältig  gereinigten  syrupförmigen  Talonsäure  wurde 
iit  5g  Wasser  und  lg  Pyridin  zwei  Stunden  auf  150°  erhitzt  und 
ie  Flüssigkeit  dann  gerade  so  behandelt,  wie  es  zuvor  bei  der  Be¬ 
ttung  der  Talonsäure  angegeben  ist.  Die  Ausbeute  an  galactonsaurem 
admium  betrug  0.5  g,  so  dass  man  annehmen  kann,  dass  wenigstens 
pCt.  der  Talonsäure  in  die  stereoisomere  Verbindung  übergehen. 

Taloschleimsäure. 

Während  Galactonsäure  oder  Galactose  beim  Abdampfen  mit 
srdünnter  Salpetersäure  eine  grosse  Menge  von  krystallisirter  Schleim- 
iure  hinterlassen,  liefert  die  reine  Talonsäure  unterdenseiben  Be- 
mgungen  einen  schwachgelben  Syrup,  welcher  in  Wasser  sowie  in 
lkohol  und  Aceton  leicht  löslich  ist.  Derselbe  enthält  die  Talo- 
dileimsäure.  Für  die  Bereitung  der  letzteren  kann  man  auch  un- 
3ine  Talonsäure  benutzen,  da  die  gleichzeitig  entstehende  Schleim- 
fure  sich  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  verhältnissmässig  leicht 
ntfernen  lässt. 

235* 
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200  g  Galactonsäure  wurden  in  der  früher  beschriebenen  Wei 
mit  Pyridin  umgelagert  und  die  unveränderte  Galactonsaure  dur. 
das  Cadmiumsalz  grösstentheils  entfernt.  So  resultirten  45  g  ein 
hellbraunen  Syrups,  welcher  ein  Gemenge  von  Talonsäure  und  wen 
Galactonsäure  ist.  Je  10  g  von  diesem  Product  wurden  mit  50 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1.15  in  einer  1  latinscha 
auf  dem  Wasserbade  unter  fortwährendem  Umrühren  möglichst  ras 
zum  Syrup  verdampft,  dann  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  ,n  d 
gleichen  Weise  verdampft,  um  die  Salpetersäure  möglichst  zu  ei 
fernen  Der  Rückstand  hinterlässt  beim  Verdünnen  mit  wenig  kalt* 
Wasser  etwas  Schleimsäure.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  auf  100  c 
verdünnt,  mit  reinem  Calciumcarbonat  bis  zur  neutralen  Keacti 
o-ekocht  und  schliesslich  in  der  Wärme  mit  wenig  Thierkohle 
handelt.  Aus  der  heiss  filtrirten,  hellgelben  Flüssigkeit  scheidet  si 
nach  dem  Erkalten  das  Kalksalz  als  wenig  gefärbtes  Krystallpu  i 
ab:  die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Einengen  im  Vacuum  eine  zwei 

aber  viel  geringere  Krystallisation. 

Zur  Bereitung  der  freien  Säure  wird  das  fein  gepulverte  Salz 
eine  heisse  Lösung  von  wenig  überschüssiger  Oxalsäure  allmah  i 
eingetragen.  Umgekehrt  zu  verfahren  ist  nicht  rathsam,  wei  < 
Salz  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  und  dann  schwer  von  - 
Oxalsäure  zerlegt  wird.  Nachdem  die  überschüssige  Oxalsäure 
Kalkmilch  quantitativ  entfernt  war,  wurde  die  Losung  der  U 
schleimsäure  zum  Syrup  verdampft;  der  letztere  scheidet  nach  einig 
Stehen  etwas  Schleimsäure  ab  und  wird  zur  Entfernung^  erse 
mit  kaltem,  reinem  Aceton  aufgenommen.  Nach  dem  Verdamp 
des  Acetons  wurde  die  schon  ziemlich  reine  Säure  in  der  dreis 
fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  abermals  durch  Kochen  mit  ( 
ciumcarbonat  in  das  Kalksalz  verwandelt;  dasselbe  schied  sich 
beim  Erkalten  der  Lösung  als  farbloses,  krystallinisches  Pulver 
welches  aus  mikroskopisch  kleinen,  kugelförmigen  Massen  von  w; 

charakteristischer  Form  besteht. 

Wird  dieses  reine  Salz  wieder  in  der  früher  beschriebenen 
durch  Oxalsäure  zerlegt  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  di 
Kalkmilch  entfernt,  so  hinterlässt  die  Lösung  beim  \erdampfen 
Taloschleimsäure  als  farblosen  Syrup,  welcher  nach  zwolfstundij 
Stehen  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrt.  Zur  Entfernung  der  Mut 
lauge,  welche,  wie  es  scheint,  ein  Lacton  der  Säure  enthalt,  wird 
Masse  mit  reinem,  kaltem  Aceton  verrieben,  ausgelaugt  und  filtrn 

Für  die  Analyse  wurde  dieses  Präparat  durch  längeres  Kot 
mit  viel  reinem  Aceton  gelöst.  Aus  der  durch  Abdampfen  con 
trirten  Flüssigkeit  schied  sich  die  Säure  in  mikroskopisch  fei 
farblosen,  viereckigen  Blättchen  ab,  welche  bei  105°  getrocknet 
gende  Zahlen  geben:  I 
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0.1255  g  gaben  0.1554  g  Kohlensäure  und  0.0605  g  Wasser. 

Ber.  für  CeHioOs  Gefunden 

C  34.3  33.8  pCt.  \ 

H  4.8  5.3  »  : 

Die  Säure  schmilzt  nicht  ganz  constant  gegen  158° -unter  lebhafter 
asentwicklung. 

Sie  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  desgleichen 

warmem  absolutem  Alkohol.  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen 
Isung  wird  sie  theilweise  esterificirt,  so  dass  sie  aus  diesem  Lösungs- 
ittel  nicht  umkrystallisirt  werden  kann.  In  reinem  warmem  Aceton 

die  krystallisirte  Säure  recht  schwer  löslich,  während  das  rohe 
rupförmige  Product  davon  leicht  aufgenommen  wird;  in  Aether, 
aioroform  und  Benzol  ist  sie  nahezu  unlöslich;  sie  reducirt  die 
ehling’sche  Lösung  auch  beim  Kochen  gar  nicht;  das  polarisirt.e 
cht  dreht  sie  nach  rechts. 

Eine  frischbereitete  wässerige  Lösung  von  3.84  pCt.  Gehalt  und 
m  specifischen  Gewicht  1.0172  drehte  bei  20°  im  1  dcm-Rohr  im 
ittel  von  mehreren  Ablesungen  1.15°  nach  rechts;  daraus  berechnet 
;h  die  specifische  Drehung  [«Jd0  =  -f-  29.4.  Diese  Zahl  ist  aber  nicht 
,nz  genau,  da  für  den  Versuch  leider  nur  eine  sehr  kleine  Menge 
r  reinen  Substanz  angewandt  werden  konnte.  Beim  Kochen  der 
isung  verringert  sich  wegen  Lactonbildung  das  Drehungsvermögen, 
e  später  bei  der  Beschreibung  des  Calciumsalzes  noch  ausführlicher 
zeigt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  und  über- 
hüssigem  Barytwasser  weisse  Niederschläge  der  betreffenden  Salze. 

>rner  liefert  ihre  durch  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  mit  Silber¬ 
rat  und  Cadmiumsulfat  weisse  Niederschläge,  wird  dagegen  durch 
upfersulfat  nicht  gefällt.  Das  unlösliche  Silbersalz  zersetzt  sich 
im  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Silber. 

Das  saure  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
nterbleibt  beim  Verdunsten  als  farbloser  Syrup. 

Analysirt  wurde  nur  das  Kalksalz,  dessen  Bereitung  oben  be- 
brieben  ist.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es 
ch  etwas  Wasser,  welches  aber  vollständig  bei  105°  entweicht.  Das 
i  der  letzteren  Temperatur  getrocknete  Salz  hat  dann  die  Zusammen¬ 
hang,  C6  H8  08  Ca. 

0.2020  g  Substanz  gaben  0.1105  g  Calciumsulfat. 

0.4335  g  Substanz  gaben  0.1329  g  Wasser  und  0.4600  g  Kohlensäure. 

Berechnet  Gefunden 

IG. 13  16.08  pCt. 

29.03  '  28.94  » 

3.23  3.40  > 


Ca 

C 

H 
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Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  dasselbe  partiell  zu  ein 
zähen  Masse  und  löst  sich  dabei  nur  in  geringer  Menge.  In  heiss 
stark  verdünnter  Essigsäure  ist  es  etwas  leichter  löslich.  Aus  d 
wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  gefällt  und  beim  Erhitz 

zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen. 

Da  das  Kalksalz  sehr  viel  leichter  zu  isoliren  ist,  als  die  frt 
krystallisirte  Säure  und  da  es  sich  deshalb  für  die  Erkennung  d 
letzteren  eignet,  so  wurde  zur  schärferen  Charakterisirung  desselb 

folgende  optische  Probe  angestellt: 

0.8  g  des  bei  105°  getrockneten  Salzes  wurden  in  5  ccm  Sa 
säure,  welche  aus  5  Theilen  Wasser  und  1  Theil  rauchender  Salzsäi 
vom  specifischen  Gewicht  1.19  hergestellt  war,  bei  20°  möglicl 
rasch  gelöst.  Die  Flüssigkeit  drehte  ungefähr  15  Minuten  nach  -( 
Auflösung  im  1  Decimeterrohr  3.25°  nach  rechts;  nach  1 1  2  Stunc 
war  die  Drehung  auf  2.35°  zurückgegangen;  jetzt  wurde  die  Löse 
5  Minuten  lang  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Abküh 
wieder  geprüft.  Die  Drehung  betrug  dann  nur  noch  -f-  1°,  stieg  a 
im  Verlauf  von  17  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder 
1.8°.  Diese  Schwankungen  werden  offenbar  durch  theil  weise  Lact 
bildung  hervorgerufen;  sie  sind  aber  charakteristisch  für  die  Tt 
schleimsäure  und  können  insbesondere  benutzt  werden,  um  diese 
von  der  d-Zuckersäure  und  d-Mannozuckersäure  zu  unterscheiden, 
welchen  die  Rechtsdrehung  beim  Kochen  der  Lösung  durch 
Lactonbildung  nicht  vermindert,  sondern  beträchtlich  vermehrt  w 
Das  Phenylhydrazid  der  Taloschleimsäure  scheidet  sich  beim 
wärmen  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit  essigsau 
Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  schon  nach  kurzer  Zeit  m 
farblosen  glänzenden  Blättchen  ab,  welche  zwischen  185  und  1 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  beträchtlich  leie 
löslich  sind  als  das  Doppelhydrazid  der  Schleimsäure.  Anal) 
wurde  das  Product  nicht. 

Verwandlung  der  Taloschleimsäure  in  Dehy droschleimsäi 
Dieselbe  gelingt  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  den  isomeren  Säu 
1  g  syrupförmige  Taloschleimsäure  wurde  mit  1  g  concentri 
Salzsäure  und  1  g  rauchender  Bromwasserstoffsäure  mehrere  Stui 
auf  150°  erhitzt. 

Die  Menge  der  nach  dem  Erkalten  des  Rohres  auskrystallisi 
Dehydroschleimsäure  betrug  0.19  g. 

Verwandlung  der  Taloschleimsäure  in  Schleimsäure 
1  g  der  Taloschleimsäure  wurde  mit  2  g  Pyridin  und  10  g  W; 
im  geschlossenen  Rohr  3  Stunden  auf  140°  erhitzt,  dann  die  dur 
braune  Lösung  mit  überschüssigem  Baryt  bis  zum  Verschwinden 
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yridingeruches  gekocht,  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt,  in  der  Hitze 
;r  Baryt  quantitativ  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  schliesslich 
e  Lösung  durch  Kochen  mit  Thierkohle  grösstentheils  entfärbt.  Aus 
im  stark  concentrirten  Filtrat  fiel  die  Schleimsäure  beim  12 ständigen 
tehen  krystallinisch  aus.  Sie  wurde  aus  heissem  Wasser  umkry- 
allisirt  und  durch  den  Schmelzpunkt,  welcher  gegen  213°  lag,  iden- 
ficirt.  Die  Ausbeute  betrug  0.2  g.  Dieses  Resultat  beweist  besser 
s  jede  andere  Reaction,  dass  die  Taloschleimsäure  mit  der  Schleim- 
iure  stereoisomer  ist. 

Ueber  die  (Konfiguration  dieser  Säuren  habe  ich  mich  bereits 
urz  geäussert J).  Ich  werde  die  Frage  später  ausführlicher  behandeln. 

Ferner  bemerke  ich,  dass  die  gleichen  Versuche  mit  der  Arabon- 
äure  und  Xylonsäure  in  Angriff  genommen  sind  und  zu  neuen  Pen- 
msäuren  resp.  Pentosen  führen. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  deD  HHrn.  Dr. 
rustav  Heller  und  Dr.  Oscar  Piloty  für  die  werthvolle  Hülfe, 
relche  sie  bei  dieser  recht  mühevollen  Arbeit  leisteten,  besten  Dank 
u  sagen. 


89.  Spencer  Umfreville  Pickering:  Die  Theorie  von  der 
chemischen  Residual  -  Affinität  als  Erklärung  für  die 
physikalische  Natur  der  Lösungen. 

(Eingegangen  am  4.  November.) 

Das  ungeheure  Anwachsen  der  Arbeiten,  welche  in  letzter  Zeit 
usgeführt  sind  und  welche  sich  mit  dem  Verhalten  der  Lösungen 
►eschäftigen ,  hat  bewirkt,  dass  eine  Menge  von  Thatsachen  von  der 
löchsten  Wichtigkeit  zu  Tage  gefördert  worden  ist,  wodurch  eine  tief¬ 
greifende  Umgestaltung  unserer  Anschauungen  über  den  Zustand,  in 
velchem  eine  Substanz  in  Lösung  existirt,  nothwendig  geworden  ist. 
dan  hat  gefunden,  dass  das  physikalische  Verhalten  von  schwachen 
Lösungen  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  nahezu  unabhängig  ist 
’on  der  Natur  der  gelösten  Substanz,  und  van  t  Hoff  hat  des 
Weiteren  gezeigt,  dass  wir  eine  Erklärung  für  diese  Unabhängigkeit 
erhalten  und  auch  den  Werth  mehrerer  physikalischer  Eigenschaften 
berechnen  können,  wenn  wir  die  gelöste  Substanz  als  in  gasförmigem 
Zustand  befindlich  betrachten  und  als  ebenso  unabhängig  von  jeder 


l)  Diese  Berichte  XXIV,  1841. 
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Behinderung  Seitens  des  Lösungsmittels,  wie  ein  Gas  unbehindert  i 
durch  den  Raum,  welchen  es  erfüllt.  Unsere  Vorstellungen  über  d 
Freiheit  einer  gelösten  Substanz  erstrecken  sich  jedoch  noch  weite| 
denn  betreffs  der  Elektrolyte  kann  die  Uebereinstimmung  zwisch< 
Berechnung  und  Versuch  nur  dadurch  hergestellt  werden,  dass  w 
die  Elektrolyte  als  in  ihre  Ionen  dissociirt  ansehen.  Ohne  auf  d 
Frage  einzugehen,  in  wie  weit  die  Correction,  welche  man  ausfüh 
auf  Grund  der  angenommenen  Dissociation  in  Ionen,  wie  sie  dur< 
die  elektrische  Leitfähigkeit  gemessen  wird,  eine  Uebereinstimmui 
hervorruft,  welche  hinreichend  gut  und  ausgedehnt  ist,  um  uns  > 
berechtigen,  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  zu  acceptiren,  so  wi 
doch  Niemand  leugnen,  dass  sie  in  einer  grossen  Zahl  von  Fäll, 
hinreichend  gut  ist,  um  zu  beweisen,  dass  in  der  Methode  ihr 
Anwendung  viel  Wahrheit  enthalten  sein  muss. 

Auf  der  anderen  Seite  macht,  wie  Prof.  Fitzgerald  bemerl 
die  Annahme  von  dem  Zustandekommen  einer  Lösung  ohne  je 
chemische  Einwirkung  zwischen  der  gelösten  Substanz  und  de 
Lösungsmittel  den  Eindruck  wie  eine  Aufführung  von  Hamlet  n 
Auslassung  der  Titelrolle.  Wir  beobachteten  eine  Entwickelung  v. 
Wärme  (selbst  wenn  die  gelöste  Substanz  in  einem  gasförmigen  Niel 
elektrolyten  besteht),  Contraction  (selbst  in  Fällen,  wo  das  Eintret 
einer  Dissociation  angenommen  wird),  Veränderung  des  Aussehe 
und  jedes  andere  Symptom,  welches  eine  chemische  Veränderung  i 
zeigt;  wir  wissen,  dass  das  Lösungsmittel  nicht  ein  indifferenter  taci 
bei  der  Einwirkung  ist,  welcher  nur  die  Rolle  des  Raumes  spielt, 
welchem  sich  die  gelöste  Substanz  in  Moleküle  oder  Ionen  aufzuspalt 
vermag,  denn  verschiedene  Lösungsmittel  erzeugen  verschiedene  W 
kungen,  und  die  Ausbreitung  der  meisten  Substanzen  auf  einen  hinreiche 
grossen  Raum  wird  dieselben  nicht  dazu  veranlassen,  gasförmigen  / 
stand  anzunebmen.  Es  sind  uns  viele  Tausend  bestimmter  Verbindung 
bekannt,  welche  sich  aus  einem  löslichen  Körper  und  derjenigen  Substa: 
in  welcher  derselbe  löslich  ist,  zusammensetzen,  und  wir  können  kaj 
annehmen,  dass  die  Wirkung  einer  grösseren  Menge  der  losena 
Substanz  auf  diese  Verbindungen  in  einer  Zersetzung  derselben 
ihre  Componenten  bestehen  sollte,  selbst  wenn  wir  keinen  thatsä« 
liehen  Beweis  dafür  hätten,  dass  solche  Verbindungen  wirklich 
Lösungen  existiren. 

Die  Dissociationshypothese  giebt  keine  Erklärung  dafür,  war. 
ein  Elektrolyt  sich  beim  Hinzubringen  von  Wasser  in  seine  Com] 
nenten  aufspalten  sollte,  es  sei  denn,  dass  dies  eine  Folge  < 
Affinität  jener  Componenten  für  die  elektrischen  Ladungen  sei,  ) 
welchen  sie,  wie  man  annimmt,  sich  verbinden  sollen;  dies  setzt  al 
nothwendiger  Weise  die  Präexistenz  von  Ladungen  voraus,  weh 
zugegebener  Maassen  nicht  vorhanden  sind,  ehe  die  beiden  Substans 
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emischt  werden,  und  es  erfordert  ferner  die  Annahme,  dass  zwei 
itome,  welche  mit  einander  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladen 
ind,  weniger  fest  mit  einander  verbunden  sind,  als  sie  es  ohne  jede 
lektrische  Ladung  waren.  Es  wird  überdies  den  Energievorgängen, 
welche  eine  Auflösung  begleiten,  durchaus  nicht  Rechnung  getragen. 
)ie  Dissociation  eines  Elektrolyten  ist,  glaube  ich,  'der  genannten 
"heorie  gemäss  das  einzige  Resultat  seiner  Auflösung;  nun  hören 
vir  aber,  dass  die  Dissociation  oft  von  einer  Wärmeabsorption  be- 
leitet  wird  (Arrhenius,  Zeitschr.  für  physik.  Chem.  IV,  105)  und 
war  gerade  in  einigen  von  den  Fällen,  wo  die  Auflösung  von  einer 
Varmeentwickelung  begleitet  wird  1). 

Es  ist  wahr,  dass  van  der  Waal ’s  neuerliche  Schlussfolgerung  — 
ass  die  gelösten  Moleküle  oder  Jonen  sich  unter  Freiwerden  einer 
eträchtlichen  Wärmemenge  mit  dem  Lösungsmittel  verbänden  2)  — 

!  inige  von  den  jetzigen  Einwürfen  entfernt,  gleichzeitig  aber  muss 
ine  solche  Schlussfolgerung  die  physikalische  Theorie  der  Lösung  in 
iner  Weise  modificiren,  dass  sie  kaum  wiederzuerkennen  ist,  denn 
ie  leugnet  vollständig  die  Vorstellung  freier  Moleküle  und  freier 
onen. 

Ohne  weiter  über  diese  theoretischen  Einwürfe  zu  discutiren, 
alte  ich  es  für  angemessen,  an  die  Thatsache  zu  erinnern,  dass 
v'enn  man  diese  Theorie  einer  Prüfung  durch  directe  Versuche  unter¬ 
wirft,  Versuche,  welche  auf  eben  den  Erscheinungen  basirt  sind,  die 
ihre  Existenz  beweisen  sollen,  eine  unzweideutig  gegen  die  Theorie 
usfallende  Entscheidung  erhalten  wird.  Die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
'□nktes  eines  Lösungsmittels,  welche  hervorgerufen  wird,  wenn  eine 
chwache  wässerige  Lösung  eines  Körpers  wie  Schwefelsäure  dem- 
:  eiben  zugesetzt  wird,  lehrt  uns,  dass  diese  wässerige  Lösung  nicht 
us  mehr,  sondern  aus  weniger  wirksamen  Einheiten  besteht  als 
as  Wasser  und  die  Säure  gesondert  3). 

Wenn  man  nun  diesen  Conflict  der  Beweise,  welcher  vorhanden 
( st,  betrachtet,  so  müssen  alle  Anschauungen,  welche  dazu  beizutragen 

ermögen,  diese  zwei  Theorien  von  der  Natur  der  Lösung,  welche 

l— - 

*)  In  vielen  anderen  Fällen  wird  angenommen,  dass  die  Dissociation  von 
iner  Wärmeentwickelung  begleitet  sei;  Arrhenius  meint,  dass  dies  nicht 
nwahrscheinlich  sei,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  2O3  sich  unter  Wärme- 
i  ntwickelung  in  3  O2  verwandelt.  Die  Analogie  scheint  mir  eifie  sehr  schwache 
|  u  sein,  denn  im  einen  Falle  haben  wir  die  vorausgesetzte  Trennung  der 
:  i.tome  von  einander,  während  im  anderen  Falle  einfach  eine  Neuanordnung 
1  er  Atome  stattfindet,  indem  jedes  derselben  sich  mit  einem  anderen  vereinigt 
nd  zwar  ebenso  fest  (oder  vielleicht  noch  fester),  als  sie  vor  dieser  Verän- 
'  lerung  verbunden  waren. 

2)  Zeitschr.  für  phys.  Chemie  VIII,  188  —  222. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  1579,  3317. 

I  ' 
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sich  auf  die  entgegengesetzten  Theile  dieser  Beweisführung  gründei 
mit  einander  zu  versöhnen,  willkommen  sein,  selbst  wenn  sie  b 
jetzt  nur  in  einer  rohen  Form  zum  Ausdruck  gebracht  werden  könnei 
Wenige  werden  daran  zweifeln,  dass  eine  solche  Versöhnung  mögli< 
ist,  und  ich  glaube,  dass  dieselbe  durch  eine  geeignete  Betrachtui 
und  Ausdehnung  der  Theorie  von  der  Residualaffinität  erreicht  weidt 

kann. 

Als  ich  zuerst  die  Gründe  für  meine  Ansicht  entwickelte,  da 
die  meisten  einfachen  Moleküle  mit  einem  gewissen  Werth  von  ung 
sättigter  Verbindungsfähigkeit  begabt  seien,  durch  welche  ande 
Moleküle  an  dieselben  gefesselt  werden  können,  sprach  ich  v< 
»Residual valenz«  in  Fällen,  wo  der  Ausdruck  »Residualaffinität«  alle 
hätte  gebraucht  werden  müssen  l),  und  ich  glaube  jetzt  mehr  denn 
dass  der  streng  dynamische  Sinn,  welchen  ich  auf  Grund  spätei 
Studien  über  die  thermischen  Erscheinungen  bei  der  Neutralisati 
und  anderer  Thatsachen  dem  Begriff  Affinität  beizulegen  veranla; 
wurde,  derjenige  Sinn  ist,  in  dem  dieser  Ausdruck  verstanden  werd 
sollte;  so  betrachte  ich  die  Arbeit,  welche  bei  der  vollständig 
Sättigung  jeder  Affinitätseinheit  oder  jeder  Valenz  geleistet  wird, 
eme  constante  Grösse2).  Anstatt  aber  die  verschiedenen  Affinitä 
einheiten  der  Atome  je  nach  der  Natur  dieser  Atome  als  ein  we 
grösser  oder  kleiner  als  die  Einheit  anzusehen,  wie  ich  das  ursprü 
lieh  that,  so  bin  ich  jetzt  geneigt,  sie  alle  als  genau  gleiche  Einhei 
aufzufassen  und  die  Residualaffinität  als  eine  Folge  unvollständi 
Sättigung  der  ganzen  Affinität,  welche  die  Atome  besitzen,  zu 
trachten  3).  Wenn  man  diesen  Gedanken  mit  der  dynamischen  A 
fassung  der  Affinität  combinirt,  so  entsteht  mehr  als  nur  eine  A 
derung  der  Bezeichnung,  denn  es  schliesst  die  Thatsache  ein,  d 
der  Verlust  an  potentieller  Energie,  welcher  sich  bei  der  vollständi 
Sättigung  irgend  einer  Affinitätseinheit  ergiebt,  unabhängig  ist 
Her  Natur  der  betreffenden  Atome.  Viele  wichtige  Thatsachen  la,s 
sich  unter  diesem  Gesichtspunkt  in  einfacherWeise  erklären;  ich 
unter  ihnen  die  folgenden  anführen. 

1.  Die  Differenz  zwischen  den  Bildungswärmen  der  Chlo 
des  Kaliums  und  Natriums  in  schwacher  Lösung  —  in  welchem 
Stande  meiner  Ansicht  nach  die  gesammte  Residualaffinität  der 
Salze  bildenden  Atome  vollständig  gesättigt  ist  —  ist  dieselbe 
die  zwischen  den  Bildungswärmen  irgend  welcher  anderen  S 
dieser  Metalle,  und  zwar  besitzt  dies0  Differenz  eine  so  ger 
Grösse ,  dass  man  sie  sehr  wohl  als  eine  Folge  der  verschied« 


1)  Atomic  Valency  1886,  und  Chem.  Soc.  Proc.  Dec.  3,  1885. 

2)  Phil.  Mag.  23,  110.  Chem.  Soc.  Trans.  1887,  597. 

3)  loc.  cit.,  S.  596. 
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'onstitution  der  zwei  Metalle  im  festen  Zustande  ansehen  kann, 
iine  ähnliche  Betrachtung  lässt  sich  bei  irgend  einem  anderen  Paar 
on  Metallen  und  auch  bei  jedem  beliebigen  Paar  von  Nichtmetallen 
nstellen  1). 

2.  Der  beständige  Austausch,  welcher,  wie  wir  annehmen  müssen, 
wischen  den  Ionen  von  Salzen  in  Lösung  stattfindet  (William son ’s 
Teorie),  könnte  kaum  zu  Stande  kommen,  wenn  nicht  die  Bildungs- 
Wärmen  der  vorhandenen  Salzmoleküle  gleich  oder  doch  nahezu  gleich 
wären. 

3.  Eine  Base  vertheilt  sich  auf  zwei  Säuren  in  Verhältnissen, 
welche,  so  gut  sich  das  aus  Bestimmungen,  die  unter  unvollkommenen 
Bedingungen  ausgeführt  sind,  ermitteln  lässt,  allein  bestimmt  werden 
turch  die  relativen  Mengen  der  vorhandenen  Säuren  2). 

Die  Thatsachen,  welche  ich  ursprünglich  als  Stütze  für  meine 
Ansichten  über  die  Residualaffinität  anführte,  waren,  wie  ich  hier 
rwähnen  will,  durchaus  verschieden  von  den  oben  aufgezählten  und 
iuch  verschieden  von  der  Mehrzahl  derjenigen  Thatsachen,  deren 
Erklärung  auf  den  folgenden  Seiten  versucht  wird;  man  muss  sich 
ilso  vergegenwärtigen,  dass  die  hier  gegebenen  Argumente  keineswegs 
lie  einzigen  sind,  welche  sich  zu  Gunsten  solcher  Anschauungen 
inführen  lassen. 

Die  Annahme  von  der  Existenz  der  Residualaffinität  gründet  sich 
tuf  die  Vorstellung,  dass  die  Affinitätseinheiten,  mit  welchen  die 
4tome  begabt  sind,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  theilbar  sind,  und 
ils  eine  Folgerung  davon  müssen  wir  auch  die  ungleiche  Vertheilung 
ler  Affinität  eines  mehrwerthigen  Atoms  unter  die  anderen  Atome, 
nit  welchen  es  verbunden  sein  mag,  zugeben;  so  sind  also  zum  Beispiel 
lie  Energien,  mit  denen  in  dem  Molekül  AgOH  das  Silber  und  der 
Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  gebunden  sind,  nicht  nothwendig  gleich. 
T>es  Weiteren  müssen  wir  auch  zugeben,  dass  die  Energie,  mit  welcher 
;wei  beliebige  Atome  in  einem  Molekül  miteinander  vereinigt  sind, 
beeinflusst  wird  nicht  nur  durch  die  Anwesenheit  und  die  Natur 
mderer  Atome,  im  Molekül,  sondern  auch  durch  die  Sättigung  der 


1)  Es  ist  dies  nur  eine  andere  Art,  um  die  Constanz  des  Werthes  der 
Neutralisationswärme  auszudrücken  (Chem.  Soc.  Trans.  1887,  599). 

2)  Siehe  Chem.  Soc.  Trans.  1889,  26.  Das  einzige  Beispiel,  welches  mir 
mr  Zeit,  als  ich  dieses  schrieb,  als  Ausnahme  erschien,  war  Phosphorsäure; 
la  sich  aber  ohne  Zweifel  das  saure  Phosphat  bildet,  wie  im  analogen  Fall 
aus  der  Schwefelsäure  das  saure  Sulfat  entsteht,  so  hätte  man  drei  statt  eines 
äquivalentes  anwenden  müssen,  und  der  für  die  »Avidität«  gefundene  Werth 
sväre  dann  75  statt  25  gewesen,  ein  Werth,  der,  bei  Erwägung  der  in  diesem 
Jomplicirten  Falle  hervortretenden  Unsicherheiten,  so  nahe  an  100  liegt,  als 
man  vernünftiger  Weise  erwarten  kann. 
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Residualaffinität  des  Moleküls  durch  dessen  Vereinigung  mit  andere 
Molekülen,  wobei  sogenannte  moleculare  Verbindungen  mit  denselbe 
entstehen  1). 

Ich  halte  auch  meine  ursprüngliche  Annahme  aufrecht,  dass  di 
Beständigkeit  eines  Moleküls  abhängen  muss  nicht  nur  von  dem  Grad 
in  welchem  die  Affinität  der  dasselbe  bildenden  Atome  gesättigt  is 
sondern  auch  von  der  symmetrischen  \  ertheilung  der  Affinitätt 
zwischen  den  verschiedenen  vorhandenen  Atomen  denn  eine  ungleich 
V ertheilung  schliesst  die  Existenz  einiger  Bindungen  von  einem  gern 
geren  Grad  von  Festigkeit  ein  als  diejenige,  welche  vorhanden  ist 
Fällen,  wo  die  Vertheilung  eine  gleichmässige  ist,  und  die  Stärke  d< 
Verbindung  würde,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  daif,  so  sein  w 
bei  einem  Tau  dessen  schwächste  Stelle. 

Alle  diese  Vorstellungen  lassen  sich  dem  Verständnis  näh< 
bringen  durch  den  bekannten  Gedanken,  die  Affinität  eines  Aton 
sei  in  gewissem  Sinne  analog  der  Ladung  .eines  elektrisirten  Körpei 
die  Ladungen  jedoch  seien  von  den  Atomen  untrennbar  uud  besässc 
ohne  Unterschied  eine  Anziehungskraft  für  einander.  Die  unve 
äusserliche  Natur  der  Ladungen  mag  davon  herrühren,  dass  die  Aton 
daran  verhindert  werden,  sich  einander  so  weit  zu  nähern,  um  eii 
Entladung  zu  ermöglichen,  dadurch,  dass  eine  nur  auf  sehr  gerin: 
Entfernung  hin  wirksame  Repulsivkraft,  welche  ähnlich  oder  identis« 
sein  kann  mit  derjenigen  Kraft,  welche  die  Elasticität  erzeugt,  si< 
äussert.  Man  muss  sich  daran  erinnern,  dass  eine  solche  Kraft  identis 
sein  kann  mit  derjenigen,  welche  auf  grössere  Entfernungen  hin  d 
anziehende  Gravitation  verursacht  3).  Jedes  Atom  stellt  sich  also  £ 
mit  ein,  zwei,  drei  etc.  solcher  einheitlicher  Ladungen  begabt  de 
entsprechend  der  früheren  Bezeichnung  Monade,  Diade,  1  riade  e 
Wenn  zwei  Atome  sich  mit  einander  verbinden,  so  werden  ih 
Affinitätsladungen  nach  denjenigen  Theilen  der  Atome  hingezog 
werden,  welche  einander  am  nächsten  sind,  und  die  Grösse  d 
Ladung,  welche  auf  den  gegenüberliegenden  Seiten  zurückblei 
wird  die  Residualaffinität  des  Moleküls  darstellen;  die  Grösse  dies 
Kraft  und  mithin  auch  die  Energie,  mit  welcher  die  Atome  verbünd 
sind,  wird  wie  bei  elektrischen  Ladungen  aut  Massen  von  Mate 
abhängig  sein  von  der  Beweglichkeit  der  Ladungen  auf  der  Mate 
und  also  von  der  Natur  der  Materie  beider  in  Betracht  kommend 
Substanzen.  Die  Neutralisation  der  rückständigen  Ladungen  dui 
Annäherung  von  anderen  Molekülen,  auf  welche  sie  wirken  könr 

*)  Siehe  Atomic  Valency,  S.  4  und  10. 

2)  loc.  cit.,  S.  11. 

3)  Vergl.  Rücker,  Chem.  Soc.  Trans.  1888,  222,  sowie  die  hier  an 
zogene  Abhandlung. 
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nd  die  auf  sie  wirken  können,  wird  eine  Verminderung  der  Grösse  der 
«adungen  auf  den  einander  gegenüberliegenden  Seiten  der  zwei  Atome 
ar  Folge  haben,  d.  h.  sie  wird  die  Energie  vermindern,  mit  welcher 
ie  Atome  zusammengehalten  werden,  und  diese  Verminderung  kann 
ch  so  lange  fortsetzen,  bis  die  Ladungen  auf  jedem  Theile  der 
.tome  gleichmässig  vertheilt  sind. 

Man  ist  sogar  berechtigt  anzunehmen,  dass  eine  positive  Neigung 
ur  gleichmässigen  Vertheilung  vorhanden  ist,  in  Folge  von  Ursachen, 
relcbe  noch  stärker  wirken  als  die  oben  erwähnte  vergrösserte 
»eständigkeit.  Die  Aflinitätsladungen  müssen  angesehen  werden  als 
uit  einer  Kraft  begabt,  welche  gleichwerthig  ist  einer  Anziehung  für 
ie  die  Atome  bildende  Materie,  da  sie  sonst  nicht  an  den  Atomen 
aften  würden,  und  wenn  diese  Ladungen  irgend  welchen  Raum 
innehmen,  so  müsste  eine  gleichmässige  Vertheilung  derselben  über 
as  Atom  hin  die  Folge  sein,  vorausgesetzt,  dass  diese  Anziehungs¬ 
raft  gross  genug  wäre  im  Vergleich  mit  der  Anziehung  der  ver- 
chiedenen  Theile  der  Ladungen  zu  einander.  Man  kann  sich  sogar 
orstellen,  dass  Ladungen,  welche  eine  Anziehungskraft  für  einander 
esitzen  auf  Entfernungen  hin,  wie  diejenigen,  welche  aneinander- 
elagerte  Atome  von  einander  trennen,  einander  abstossen  können, 
/enn  sie  durch  die  viel  kleineren  Zwischenräume  getrennt  sind, 
/eiche  zwischen  den  verschiedenen  Theilen  derselben  Ladung  auf 
inem  und  demselben  Atome  liegen;  und  eine  gegenseitige  Abstossung 
er  verschiedenen  Theile  der  Ladungen  würde  natürlich  eine  gleich- 
aässige  Vertheilung  derselben  zur  Folge  haben.  Die  Voraussetzung 
ines  Uebergangs  von  Anziehung  in  Abstossung  bezüglich  der  Ladungen 
ei  Verminderung  der  Entfernungen  zwischen  denselben  wäre  ähnlich 
er  oben  angedeuteten  Annahme,  welche  bezüglich  der  Materie  gemacht 
/urde.  Wir  müssen  jedoch  stets  dessen  eingedenk  bleiben,  dass  unsere 
Erstellung  von  einem  geladenen  Atom  wahrscheinlich  nur  eine  sehr 
;robe  Art  und  Weise  ist,  um  einen  besonderen  Zustand  der  Materie, 
velche  das  Atom  bildet,  oder  des  Aethers  in  seiner  Umgebung  aus- 
udrücken. 

Bei  den  entwickelten  Ansichten  über  die  bewegliche  und  theilbare 
^Tatur  der  Affinitätsladungen  mag  es  auf  den  ersten  Blick  schwierig 
rscheinen,  zu  erklären,  warum  ein  Atom  mit,  sagen  wir,  zwei  Ein- 
ieiten  der  Ladung  (eine  Dyade)  sich  unter  Bildung  einer  stabilen, 
her  nicht  ganz  gesättigten  Verbindung  mit  nur  zwei  einwerthigen 
Atomen  oder  mit  einer  einzigen  Dyade  verbindet,  anstatt  sich  mit 
iner  grösseren  Anzahl  zu  vereinigen  und  sich  vollständig  zu  sättigen. 
)ie  Erklärung  hierfür  ist  jedoch  nicht  sehr  schwer.  Nehmen  wir  an, 
in  Sauerstoffatom  verbinde  sich  in  dieser  Weise  mit  einer  grossen 
^ahl  von  Wasserstoffatomen,  so  würde  sich  jedes  von  den  letzteren 
lothwendiger  Weise  in  einem  sehr  ungesättigten  Zustande  befinden 
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und  würde  sich  daher  mit  seinen  Nachbaratomen  unter  Bildung  vr 
Wasserstoffmolekülen  vereinigen,  so  dass  die  Affinität  des  Sauerstof 
atoms  nur  durch  die  Residualaffinität  dieser  Wasserstoffmolekü 
gesättigt  werden  könnte.  Da  dieses  Residuum  an  Quantität  ni 
gering  ist,  so  könnte  sich  niemals  eine  hinreichende  Anzahl  solch 
Moleküle  nahe  genug  an  das  Sauerstoffatom  gruppiren,  um  desst 
ganze  Affinität  zu  sättigen,  und  das  System  würde  daher  ungesätti 
und  unbeständig  sein.  Aus  einem  ähnlichen  Grunde  bestehen  d 
beständigen  Moleküle  eines  elementaren  Körpers  in  der  Regel  ai 
zwei  oder  einer  nicht  viel  grösseren  Zahl  von  Atomen. 

In  meiner  früheren  Mittheilung  sprach  ich  die  Ansicht  aus,  d 
Affinität  oder  die  Ladungen  der  Atome  besässen  in  verschieden. 
Fällen  eine  Polarität  von  entgegengesetzter  Gattung,  welche  zw 
nicht  hinreichend  ausgesprochen  sei,  um  das  Zustandekommen  ein 
Verbindung  zwischen  Atomen,  die  mit  Ladungen  von  entgegengesetzte 
Charakter  behaftet  sind,  zu  verhindern,  die  jedoch  hinreiche,  um  d 
verschiedenen  Graden  von  Begierde,  mit  der  verschiedene  Atoi 
sich  mit  einander  vereinigen,  Rechnung  zu  tragen1).  Obgleich  ei 
solche  Vorstellung  keine  grösseren  Voraussetzungen  verlangt,  ; 
diejenigen ,  welche  von  der  Dissociationstheorie  gefordert  werden 
nach  welcher  die  elektrischen  Ladungen,  mit  denen  die  einen  Eie 
trolyten  zusammsetzenden  Atome  im  Zustande  der  Lösung  verseb 
werden  sollen,  verschieden  und  sogar  entgegenwirkend  der  eher 
sehen  Affinität  der  Atome  sind  —  so  neige  ich  doch  zu  der  £ 
sicht  hin,  dass  diese  Vorstellung  überflüssig  sei  und  dass  die  sehe 
bare  Polarität  vollständig  erklärt  werden  kann  durch  die  verschiede! 
Grade  der  Beweglichkeit  der  Affinitätsladungen  auf  den  verscl 
denen  Erscheinungsformen  der  Materie,  welche  die  Atome  zusamm 
setzt.  Da  die  Annahme  dieser  Beweglichkeit  durch  die  Natur 
Materie  beeinflusst  wird,  so  liegt  darin  keineswegs  die  Idee,  dass 
Materie  oder  ihren  Ladungen  irgend  welche  neue  oder  specielle  Eig 
schäften  beigelegt  werden,  sondern  es  ist  damit  nur  gesagt,  dass 
verschiedenen  Formen  der  Materie  sich  von  einander  unterscheid 
möglicher  Weise  sogar  nur  in  der  verschiedenen  Gestaltung 
kleinsten  Theilchen,  aus  welchen  sie  zusammengesetzt  sind. 

Es  leuchtet  ein,  dass  dieselbe  Verschiedenheit  der  Beweglich 
der  Affinitätsladung,  welche  die  scheinbare  Polarität  der  Atome  ge 
einander  erklärt,  ebenso  auch  der  scheinbaren  Polarität  dersel 
gegenüber  einer  äusseren  Kraft  wie  z.  B.  einer  geladenen  Elektr 

Rechnung  trägt. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Frage,  welchen  Werth  die  entwiche 
Ansichten  zur  Erlangung  einer  Einsicht  in  die  Natur  einer  Losung  ha 


J)  Atomic  Valency,  S-  7. 
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Die  Untersuchung  über  Lösungen  hat  in  jedem  Falle,  der  voll- 
:ändig  durchgeforscht  war,  das  Vorhandensein  von  Unregelmässig- 
eiten  und  Richtungswechseln  der  Krümmung  gezeigt,  welche  die 
ixistenz  von  Hydraten  oder  ähnlichen  Verbindungen  von  sehr  compli- 
rter  Zusammensetzung  anzeigen,  und  dies  sowohl  bei  Nichtelektro. 
flen  als  auch  bei  Elektrolyten  x);  und  ich  muss  auch  jetzt  noch  eine 
.nsicht  aufrecht  erhalten ,  welche  ich  vor  mehreren  Jahren  aus¬ 
gesprochen  habe2),  dass  wir  nämlich,  so  lange  der  Beweis  für  das 
legentheil  nicht  erbracht  ist,  alle  jene  Wasser-  etc.  Moleküle,  welche 
1  einem  Hydrate  oder  einer  ähnlichen  Verbindung  vorhanden  sind 
nd  die  sich  in  unmittelbarer  Nachbarschaft  des  Salzes  etc.  befinden, 
ls  mit  dem  Salze  in  dem  gleichen  Grade  verbunden  ansehen  müssen, 
elbst  in  den  Fällen,  wo  niedere  Hydrate  von  grosser  Beständigkeit 
ekannt  sind.  So  haben  wir  z.  B.  keine  Ursache,  das  Hydrat  CaCl2, 
H20  als  eine  Verbindung  eines  beständigeren  Hydrats,  etwa  CaCl2, 
H20  mit  weiteren  4  Molekülen  Wasser  anzusehen,  sondern  als 
ine  Verbindung  von  CaCl2  mit  sechs  in  vollständig  gleichem  Zustande 
efindlichen  Wassermolekülen.  Bei  Hydraten,  wo  die  Zahl  der  vor- 
andenen  Wassermoleküle  zu  gross  ist,  als  dass  man  annehmen  könnte, 
e  befänden  sich  alle  in  unmittelbarer  Nachbarschaft  des  Salzmoleküls, 
erden  ohne  Zweifel  diejenigen,  welche  dem  letzteren  nahe  sind, 
•ster  gehalten  werden  als  die,  welche  sich  in  grösserer  Entfernung 
efinden,  und  es  lässt  sich  durch  die  Annahme  einer  inductiven 
Wirkung  seitens  der  Affinitätsladungen  etwa  ähnlich  wie  die  inductive 
Wirkung  einer  elektrischen  Ladung  leicht  veständlich  machen,  wie 
n  Molekül  einer  gelösten  Substanz  eine  viel  grössere  Zahl  von 
lolekülen  des  Lösungsmittels  an  sich  fesseln  kann,  als  in  that- 
ichlicher  Berührung  mit  demselben  sein  können.  Nimmt  man  z.  B. 
*b  das  Salzmolekül  ziehe  die  Ladung  auf  einem  Theile  der  Bestand- 
leile  eines  Wassermoleküls,  sagen  wir  diejenige  auf  den  Wasserstoft- 
tomen,  an  sich  heran,  so  werden  diese  Atome  weniger  fest  mit  dem 
auerstoffatom  verbunden  sein,  das  mit  ihnen  vereinigt  ist,  und  dieses 
auerstoffatom  wird  folglich  eine  grössere  als  die  normale  Residual- 
jJfinität  zur  Geltung  bringen,  es  wird  mithin  mit  mehr  als  seiner 
ormalen  Kraft  den  Wasserstoff  des  ihm  zunächst  befindlichen  Wasser- 
ioleküls  an  sich  ziehen;  dieses  Molekül  wird  dann  in  gleicher  Weise, 
enngleich  in  geringerem  Grade,  beeinflusst  werden  und 'so  fort  durch 
!  eie  auf  einander  folgende  Schichten  von  Wassermolekülen. 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Anordnung  der  Moleküle 
3S  Lösungsmittels  um  ein  Molekül  der  gelösten  Substanz  als  Mittel- 

b  Chem.  Soc.  Trans.  1890,  65,  331.  Phil.  Mag.  29,  427.  Die  meisten 
ieser  Resultate  sind  noch  nicht  publicirt. 

2)  Chem.  Soc.  Trans.  1886,  412. 
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pankt  wahrscheinlich  nicht  eher  erreicht  wird,  als  bis  die  Menge  dt 
letzteren  so  weit  verringert  ist,  dass  die  von  derselben  vorhandene 
einzelnen  Moleküle  sich  ausserhalb  der  Sphäre  ihrer  gegenseitig! 
Anziehung  befinden;  bei  stärkeren  Lösungen  konnten  sich  complej 
Aggregate  bilden,  welche  mehr  als  ein  Molekül  der  gelösten  Substai 
enthalten  und  vielleicht  aus  verschiedenen  Hydraten  bestehen,  die 
bestimmten  Verhältnissen  mit  einander  verbunden  sind,  wir  könnt 
daher  nicht  erwarten,  dass  die  Anzahl  der  Wassermolekule  in  dies! 
verhältnissmässig  niedrigen  Hydraten  nothwendigerweise  mit  dem  ube 
einstimmen  werde,  was  wir  finden  würden,  wenn  sie  um  ein  ei 
zelnes  Molekül  der  gelösten  Substanz  herumgruppirt  waren. 

Wenn  wir  fürs  erste  der  Einfachheit  wegen  den  Gedanken  l 
Seite  lassen,  dass  die  Sättigung  der  Residualaffinität  eines  gelöst 
Moleküls  durch  seine  Vereinigung  mit  Molekülen  des  Losungsmitt 
die  Verbindung  zwischen  den  dasselbe  bildenden  Atomen  lockern  mu 
so  ist  es  ersichtlich,  dass  irgend  ein  Molekül,  welches  mit  einer  gross 
Zahl  rings  um  dasselbe  gelagerter  Moleküle  des  Losungsmitte  s  \ 
bunden  ist,  von  denselben  in  jeder  Richtung  gleichmässig  angezo< 
wird,  und  da  die  Grösse  der  Kraft,  welche  auf  dasselbe  von  jed 
einzelnen  Lösungsmittelmolekül  ausgeübt  wird,  sehr  gering  sein  mi 
so  wird  das  Centralmolekül  im  Stande  sein,  sich  mit,  einer  nur  s 
o-erino'en  Störung  des  Gleichgewichts  der  Kräfte  aus  einer  gegeben 
Lage°zu  entfernen,  zumal  da  jedes  Molekül  des  Lösungsmittels, 
welchem  es  sich  bei  der  Fortbewegung  lostrennt,  sogleich  sei 
Platz  durch  andere  gleiche  Moleküle  ersetzen  wird,  da  ja  von  c 
selben  in  Folge  der  beständigen  Loslösung  und  Wiedervereinig 
Ersatz  im  Ueberfluss  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  So  wird  a 
in  welche  neue  Lage  sich  auch  das  Centralmolekul  begeben  mag, 
Status  quo  ante  sofort  wieder  hergestellt  werden,  und  das  Mob 
wird  sich  folglich  fast  ganz  unbehindert  durch  die  Gegenwart 
Lösungsmittels  bewegen  können  und  wird  fast  ebenso  frei  sein,  ah 
es  sich  in  gasförmigem  Zustande  befände.  Wir  erhalten  hierdurch  sc 
eine  Erklärung  dafür,  warum  die  Anwendung  der  gewöhnlichen  ( 
gesetze  auf  schwache  Lösungen  sehr  annähernd  richtige  Resu 
liefert;  wir  müssen  in  der  That  erwarten,  dass  sie  nicht  ganz  nc 
ausfallen,  denn  eine  gewisse  bestimmte  Zahl  von  Lösungsmittelmolek 
wird  zu  einer  mehr  symmetrischen  Anordnung  um  das  Centralmol 
befähigt  sein  als  andere,  solche  Anordnungen  (bestimmte  Hyd 
werden  beständiger  sein  als  andere  und  die  Neigung  solche  zu  bi 
kann  eine  merkliche  Wirkung  auf  die  Regelmässigkeit  der  Resu 
haben;  kleine  Unregelmässigkeiten  dieser  Art  sind  aber  gerade 
was  wir  bei  denjenigen  schwachen  Lösungen,  welche  vollständig  u 
sucht  worden  sind,  finden. 
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Es  leuchtet  ein,  dass  die  gleichsam  gasähnliche  Freiheit  des 
vloleküls,  welche  abhängig  ist  von  seiner  Verbindung  mit  dem  Lösungs¬ 
nittel,  nur  so  lange  bestehen  bleiben  kann,  als  dasselbe  sich  in  dem 
Lösungsmittel  befindet,  und  nicht  die  Möglichkeit  zulässt,  dass  es  die 
Flüssigkeit  verlässt,  oder  dass  es  einen  nach  aussen  gerichteten  Gas¬ 
druck  ausübt;  und  aus  demselben  Grunde  würde  es  ‘für  ein  solches 
Molekül  unmöglich  sein,  irgend  einen  Spalt  zu  passiren,  welcher  so 
mg  wäre,  dass  er  ihm  nicht  gestattete,  so  viele  Moleküle  des  Lösungs¬ 
mittels  als  es  in  der  Lösung  gebunden  hielt,  festzuhalten,  denn  um 
durch  den  Spalt  hindurchzugehen,  müsste  es  sich  von  einigen  der¬ 
selben  lostrennen,  ohne  dass  die  Möglichkeit  vorhanden  wäre,  dass 
deren  Stellen  durch  andere  ähnliche  Moleküle  ersetzt  würden.  Dies 
oriebt  uns  eine  Erklärung  für  die  Wirkungsart  halbdurchlässiger  Dia¬ 
phragmen  und  für  all  die  Erscheinungen  des  osmotischen  Druckes. 
Es  sei  bemerkt,  dass  das  Wasser  auf  der  anderen  Seite  des  Dia¬ 
phragmas  ohne  Schwierigkeit  durch  die  Spalten  hindurchgehen  kann, 
selbst  wenn  die  Molecularaggregate,  aus  welchen  es  sich  zusammen¬ 
setzt,  ebenso  gross  wären  als  diejenigen  der  Hydrate  der  Salze  u.  s.  w., 
denn  diese  Aggregate  sind,  wie  ich  glaube,  in  beständiger  Dissociation 
in  kleinere  Gruppen  und  selbst  in  Fundamentalmoleküle  begriffen, 
und  jedes  solche  Molekül  würde,  wenn  er  sich  in  den  Zwischenräumen 
des  Diaphragmas  befindet,  mehr  bestrebt  sein  sich  in  der  Richtung  nach 
der  Salzlösung  hin  als  nach  dem  Wasser  hin  fortzubewegen,  denn  die 
Anziehungskraft,  welche  auf  der  einen  Seite  von  der  Lösung  aul  das¬ 
selbe  ausgeübt  wird,  ist  natürlich  grösser  als  diejenige,  welche  das 
reine  Wasser  auf  der  andern  Seite  bewirkt. 

Die  entwickelten  Ansichten  beseitigen  eine  Schwierigkeit,  welche 
nach  der  gewöhnlichen  für  den  osmotischen  Druck  gegebenen  Erklärung 
besteht,  nämlich  warum  das  Wasser,  welches,  wie  die  Anhänger  der 
physikalischen  Theorie  zuzugeben  scheinen  *),  aus  Aggregaten  der 
Fundamentalmoleküle  besteht  oder  doch  solche  enthält,  viel  leichter 
das  Diaphragma  passirt  als  die  gelöste  Substanz,  obgleich  diese 
letztere  nur  in  der  Form  von  Fundamentalmolekülen  vorhanden  ist 
und  diese  Fundamentalmoleküle  überdies  als  unverbunden  mit  dem 
Wasser,  in  dem  sie  gelöst  sind,  und  mithin  auch  unbehindert  durch 
dasselbe  dargestellt  werden. 

Ich  verdanke  meinem  Freunde,  Hrn.  E.  H.  Hayes-^  die  Anregung 
•zu  einem  Versuch,  welcher  endgültig  zu  Gunsten  der  oben  gegebenen 
Erklärung  des  osmotischen  Druckes  und  gegen  die  gewöhnlich  ange¬ 
nommene  Auslegung  entscheidet.  Eine  Lösung  von  Alkohol  in  Wasser 
(57  pCt.)  wurde  in  ein  poröses  Gefäss  gebracht  und  dieses  in  Wasser 

*)  Arrhenius,  diese  Berichte  XXIV,  227. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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gestellt;  es  zeigte  sieh,  dass  das  Wasser  in  die  Lösung  eintrat.  Da 
poröse  Gefäss  mit  der  Lösung  wurde  darauf  in  Alkohol  getaucht  un 
ich  fand,  dass  der  Alkohol  in  die  Lösung  eindrang.  Das  porös 
Gefäss  war  also  sowohl  für  Wasser  als  auch  für  Alkohol  durchlässig 
nicht  aber  für  eine  Mischung  beider  Flüssigkeiten;  eine  solche  Mischuü 
muss  daher  aus  grösseren  Molekülen  bestehen  als  jede  der  reine 
Flüssigkeiten,  und  diesem  Umstande  muss  die  Existenz  des  osmotische 
Druckes  zugeschrieben  werden,  nicht  aber  der  Undurchlässigkeit  dt 
Diaphragmas  für  die  gelöste  Substanz,  wie  man  bisher  angenomme 
hat.  Ich  habe  bis  jetzt  nur  einige  wenige  vorläufige  Versuche  angestell 
sie  lassen  aber  keinen  Zweifel  über  die  in  Rede  stehende  Thatsach« 
Es  sei  jedoch  darauf  hingewiesen,  dass  nicht  jede  Lösung  nothwendi 
endgültige  Resultate  liefern  muss;  denn  jede  Lösung  enthält  meine 
Meinung  nach  eine  gewisse  Zahl  von  durch  Dissociation  entstandene 
freien  Molekülen,  und  das  Vorhandensein  derselben  kann  die  Resultat 
compliciren,  indem  es  eine  Gegendififusion  aus  dem  porösen  Gefäs 
hinaus  hervorruft,  welche  vielleicht  hinreicht,  um  die  Diffusion  in  ds 
Gefäss  hinein  zu  maskiren. 

In  einem  Falle,  wo  die  Atome  der  gelösten  Substanz  ein  bt 
trächtliches  Quantum  von  Residualaffinität  besitzen,  wird  die  Actio; 
und  Reaction  zwischen  ihnen  und  den  Lösungsmittelmolekülen  i 
jeder  Beziehung  verhältnissmässig  gross  sein,  und  es  werden  folg 
lieh  die  Theile  der  gesammten  Ladungen,  welche  für  die  Ve 
einigung  der  componirenden  Atome  verbraucht  werden,  verringei 
werden,  und  im  äussersten  Falle  können  sie  bis  zur  möglich: 
niedrigen  Grenze  reducirt  werden,  das  heisst,  bis  der  Werth  d( 
Affinität,  welcher  zum  Zusammenhalten  der  Atome  verbraucht  wir« 
gleich  ist  demjenigen,  welcher  dazu  dient,  die  Lösungsmitte 
moleküle  an  diese  Atome  zu  fesseln,  bis  also  thatsächlich  eie 
gleichmässige  Vertheilung  der  Affinitätsladungen  über  die  Oberfläche 
der  Atome  hin  vorhanden  ist.  Wenn  ferner,  wie  mir  das  wahrscheii 
lieh  scheint,  eine  positive  Neigung,  sei  es  direct  oder  indirect,  2 
Gunsten  der  gleichmässigen  Vertheilung  vorhanden  ist,  so  wird  d*i 
Hinzufügen  einer  grösseren  Menge  des  Lösungsmittels,  nachdem  a 
gleichmässige  Vertheilung  einmal  erreicht  ist,  eine  geringe  oder  g* 
keine  Wirkung  mehr  haben,  denn  diese  Neigung,  welche  bis  zu  diesei 
Punkt  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  unterstützt  hat,  wird  jet: 
derselben  entgegenwirken  und  im  Gegensatz  zu  einer  solchen  Neigur 
stehen,  und  bei  der  verhältnissmässig  grossen  Entfernung,  in  weicht 
die  weiteren  Lösungsmittelmoleküle  zu  wirken  hätten,  würden  dies: 
Moleküle  wahrscheinlich  gänzlich  wirkungslos  sein. 

Ein  Molekül,  welches  sich  in  dem  beschriebenen  Zustande  b< 
findet,  würde  selbstverständlich  ebenso  viel  Freiheit  der  Bewegur 
innerhalb  der  Flüssigkeit  besitzen,  wie  in  dem  vorher  besprochene 
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ille,  aber  die  dasselbe  zusammensetzenden  Atome  würden  überdies 
ch  einen  hohen  Grad  von  Freiheit  der  Bewegung  innerhalb  des 
oleküls  haben;  da  sie  in  allen  Richtungen  gleichmässig  angezogen 
n-den,  so  werden  sie  ganz  frei  sein,  sich  in  jeder  beliebigen  Rich¬ 
tig  in  Bewegung  zu  setzen,  und  ihre  Bewegungen  können  eine  be- 
ichtliche  Weite  erreichen,  wenn  die  Bedingungen  bezüglich  der 
bnelligkeit,  mit  der  die  zwischen  ihnen  wirkenden  Kräfte  sich  mit 
'nehmender  Entfernung  verändern,  günstige  sind;  denn  um  die  prak- 
che  Unabhängigkeit  der  Atome  und  damit  den  abnormen  osmotischen 
"uck  eines  Salzmoleküls  zu  erklären,  »ist  es  nun  erforderlich«,  wie 
of.  Fitzgerald  sagt1),  »dass  der  Raum,  in  welchem  (die  Atome) 
rumschwirren,  klein  ist  im  Vergleich  mit  der  Entfernung,  in  welcher 
le  Veränderung  der  zwischen  (ihnen)  wirksamen  Kräfte  stattfindet«. 

Atome,  welche  sich  im  Zustande  derartiger  Unabhängigkeit  be- 
den,  können  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  Anwendung  einer 
hr  kleinen  äusseren  Kraft  auseinandergezogen  werden,  und  wenn 
>,  nachdem  sie  so  von  einander  entfernt  sind,  in  die  Nähe  eines 
deren  Atomes  kommen,  das  dem,  von  welchem  sie  fortgezogen  sind, 
nlich  ist,  so  werden  sie  sogleich  in  Verbindung  mit  demselben  treten, 
d  so  wird  also  die  Kraft,  welche  nothwendig  ist,  um  ein  Atom  von 
inem  ursprünglichen  Begleiter  zu  einem  neuen,  in  seiner  Nachbar- 
laft  befindlichen  überzuführen,  sehr  gering  und  die  durch  dieselbe  ge- 
stete  Arbeit  praktisch  gleich  Null  sein,  während,  wenn  die  ursprüng- 
h  verbundenen  Atome  sich  nicht  in  diesem  Zustande  der  Unab- 
ngigkeit  befinden,  die  Anwendung  einer  Kraft  von  vielleicht  un¬ 
reichbarer  Grösse  erforderlich  sein  würde,  um  sie  auseinderzuziehen 
d  sie  zu  veranlassen,  ihre  Begleiter  zu  wechseln.  Atome  in  diesem 
stände  erscheinen  mithin  geeignet  zur  Leitung  des  elektrischen 
romes  und  zur  Bildung  einer  Grotthus’schen  Kette,  und  wir  finden 
Folge  dessen,  dass  gerade  diejenigen  Substanzen,  welche  sich  in 
;sem  Zustande  befinden  —  diejenigen,  welche  den  abnormen  osmoti- 
ien  Druck  zeigen  —  Elektrolyte  sind. 

Ferner  muss  die  elektrolytische  Zersetzung,  welche  in  einer  ge- 
benen  Zeit  unter  Anwendung  einer  gegebenen  Kraft  vor  sich  geht, 
r  Anzahl  der  in  dem  gleichsam  dissociirten  Zustande  befindlichen 
deküle,  welche  in  einem  gegebenen  Moment  vorhanden  sind,  direct 
^portional  sein,  und  da  der  Ueberschuss  des  osmotischen  Druckes 
er  den  normalen  Werth  gleichfalls  der  Zahl  dieser  Moleküle  pro- 
rtional  ist,  so  folgt  daraus,  dass  der  osmotische  Druck  für  schwache 
sungen,  wenigstens  jedenfalls  annähernd,  aus  der  elektrischen  Leit- 
ngkeit  berechnet  werden  kann.  Kurz  alle  Berechnungen,  welche 
chhaltig  sind  unter  der  Annahme,  dass  die  Atome  im  Molekül  ab- 

Brit.  Assoc.  Report  1890,  327. 
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solut  unabhängig  sind,  werden  auch  dann  stichhaltig  sein,  wenn  mi 
annimmt,  sie  befänden  sich  in  dem  hier  beschriebenen  Zustande. 

Die  praktische  Unabhängigkeit  der  Atome  von  einander  ist  jede 
nach  den  entwickelten  Ansichten  nicht  das  Resultat  einer  Neigu 
derselben  sich  von  einander  zu  trennen  und  mit  »elektrischen«  i 
düngen  von  unbekannter  Natur  und  unerklärlicher  Herkunft  zu  v 
einigen,  indem  das  Wasser  nur  wie  ein  unthätiger  leerer  Raum  wir 
sondern  sie  ist  directe  Folge  der  Affinität  der  Substanz  für  Wass 
und  wir  können  kaum  ein  stärkeres  Argument  zu  Gunsten  dess 
dass  dies  die  wahre  Ursache  ist,  haben,  als  den  Umstand,  dass  Elekt 
lyte  gerade  die  Substanzen  sind,  welche  in  der  Regel  sicherlich  e 
beträchtliche  Affinität  für  Wasser  besitzen,  und  welche  sich  mit  de 
selben  unter  Bildung  bestimmter  Verbindungen  vereinigen,  währe 
andererseits  Nichtelektrolyte  gerade  diejenigen  Substanzen  sind,  wel 
sich  in  der  Regel  nicht  so  verhalten. 

Ich  möchte  darauf  hinweisen,  dass  der  Zustand,  in  welchem  s 
ein  gelöstes  Molekül  der  hier  entwickelten  Ansicht  zu  Folge  befin 
soll,  genau  derjenige  Zustand  ist,  welcher  nach  Ansicht  des  Profes 
Lodge1)  eine  zufriedenstellende  Erklärung  für  die  Erscheinungen 
Elektrolyse  zu  geben  im  Stande  ist. 

Da  die  Atome,  welche  ein  Molekül  bilden,  in  dem  oben 
schriebenen  Zustande  noch  mit  einer  Kraft  von  beträchtlicher  Gr< 
aneinander  gefesselt  sind,  so  können  sie  durch  eine  äussere  Kraft 
z.B.  durch  eine  geladene  Elektrode  nicht  vollständig  von  einander  getr 
werden,  wenn  nicht  diese  Kraft  gleichfalls  eine  beträchtliche  Gr 
besitzt;  in  dem  Raume  einer  Flüssigkeit,  welche  elektrolysirt  v 
werden  die  Atome  jedoch  nicht  in  Freiheit  gesetzt,  sondern  sie  w 
sein  nur  ihre  Begleiter,  und  dieser  Wechsel,  welcher,  wie  wir 
nehmen  müssen,  continuirlich  stattfindet  selbst  in  einer  Lösung, 
sich  unter  normalen  Bedingungen  befindet,  wird  nur  während 
Elektrolyse  gerichtet,  sei  es  direct  durch  die  Ladungen  auf  den  E 
troden  oder  indirect  durch  die  Atome,  welche  an  den  Elektroden 
den  zersetzten  Molekülen  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

Der  Grad,  bis  zu  welchem  die  Affinitätsladungen  den  einai 
berührenden  Theilen  zweier  ein  Molekül  bildender  Atome  in  der  E 
der  Elektrode  entzogen  werden  müssen,  damit  eine  vollständige 
Setzung  dieses  Moleküls  hervorgerufen  wird,  ebenso  wie  die  vers» 
denen  Grade  von  Beweglichkeit  der  Ladungen  auf  verschied 
Atomen,  geben  eine  Erklärung  für  die  Verschiedenheiten  in  der  < 
tromotorischen  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  in  verschied 
Fällen  Elektrolyse  zu  veranlassen. 


*)  Brit.  Assoc.  Report  1887,  352. 
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Ir  MBT*  I  ? 

Da  die  scheinbare  Polarität  verschiedener  Atome  gegen  einander 
ld  auch  gegen  elektrische  Kräfte  nach  den  entwickelten  Ansichten 
erschiedenheiten  in  der  Beweglichkeit  der  Ladungen  auf  den  ver- 
| -hiedenen  Atomen  zugeschrieben  wird,  so  folgt  daraus,  dass  keine 
lementarsubstanz  (wo  wir  lediglich  gleiche  Atome  haben)  ein  Elek- 
olyt  sein  kann,  und  folglich  werden  die  gleichen  Ionen,  welche  an 
3n  Elektroden  in  Freiheit  gesetzt  sind,  sobald  sie  sich  mit  einander 
3rbunden  haben,  der  Wirkung  der  Elektroden  entzogen  und  in  dem 
^wohnlichen  Molecularzustand  abgeschieden  werden. 

Es  scheint  mir  auch  wahrscheinlich,  dass  in  einer  Flüssigkeits- 
;asse,  welche  aus  genau  gleichen  nichtelementaren  Molekülen  zu- 
immengesetzt  ist,  keines  derselben  seine  Residualaffinität  durch  seine 
fachbarmoleküle  hinreichend  gesättigt  hat,  um  die  dasselbe  bildenden 
tome  in  jenen  Zustand  von  Unabhängigkeit  zu  versetzen ,  welcher 
leiner  Meinung  nach  für  das  Zustandekommen  von  elektrolytischer 
eitfähigkeit  nothwendig  ist.  Es  ist  richtig,  dass  homogene  Flüssig¬ 
eren  in  einzelnen  Fällen 
aran  erinnern,  dass  das,  was  wir  eine  homogene  Flüssigkeit  nennen, 
ch  in  Wirklichkeit  aus  Molekülen  zusammensetzt,  die  unter  sehr 
erschiedenen  Bedingungen  der  Temperatur  und  folglich  auch  der  Be¬ 
händigkeit  stehen,  und  dass  eine  solche  Flüssigkeit  also  weit  davon 
atfernt  ist,  in  Wirklichkeit  homogen  zu  sein. 

So  sicher  auch  die  Existenz  eines  Zusammenhanges  zwischen 

. 

lektrischen  und  chemischen  Kräften  scheinen  mag,  so  macht  doch 
□sere  völlige  Unkenntniss  von  der  Natur  der  letzteren  alle  Ver- 
mthungen  in  Betreff  dieses  Zusammenhanges  nothwendigerweise  vage 
nd  äusserst  speculativ.  In  derartigen  Fällen  liefern  jedoch  Specu- 
itionen  zuweilen  fruchtbare  Resultate,  und  es  mag  nicht  ganz  unnütz 
3in,  die  Aufmerksamkeit  auf  diejenigen  Eigenschaften  zu  richten, 
'eiche  geeignet  erscheinen ,  eine  Identität  des  Ursprungs  der  beiden 
1  Rede  stehenden  Kräfte  anzudeuten.  Die  chemische  Affinität  ist 
ier  betrachtet  worden  als  eine  Kraft,  die  nach  Art  einer  Ladung  auf 
er  Oberfläche  der  Atome  haftet,  diese  Ladungen  werden  von  der 
laterie  angezogen,  sie  werden  aber  auch  von  einander  auf  moleculare 
intfernungen  hin  angezogen,  obgleich  sie  bei  viel  geringeren  Ent- 
u*nungen  entweder  eine  gegenseitige  abstossende  Wirkung  äussern 
der  von  der  Materie  mit  einer  dergestalt  gearteten  Kraft  angezogen 
'erden  mögen,  dass  dadurch  dieselben  Resultate  hervorgerufen  werden, 
■'eiche  eine  gegenseitige  Abstossung  erzeugen  würde.  Solche  Eigen¬ 
schaften  bei  elektrischen  Ladungen  würden  befähigt  erscheinen,  unter 
Annahme  der  Theorie  von  einem  elektrischen  Fluidum  die  meisten 
lektrischen  Erscheinungen  zu  erklären.  Die  scheinbare  Abstossung 
on  gleichartig  elektrisirten  Körpern  kann  durch  die  Neigung  der 
^aduogen,  sich  gleichmässig  über  die  umgebende  Materie  zu  vertheilen, 


Elektrolyte  sind,  aber  wir  müssen  uns 
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erklärt  werden,  eine  Neigung,  welche  das  Resultat  der  gegenseitige 
Abstossung  von  an  einander  liegenden  Theilen  der  Ladungen  für  ei 
ander  oder  von  anderen  Kräften  (wie  Anziehung  für  die  Materie)  i; 
welche  dieselbe  Wirkung  hervorrufen  wie  eine  gegenseitige  Abstossun 
und  diese  gegenseitige  Abstossung  der  Ladungen  bei  der  unmittelbar 
Berührung  mit  einander  würde,  selbst  wenn  sie  eine  reale  und  nie 
nur  scheinbare  wäre,  wie  ich  bereits  oben  erwähnt  habe,  keineswe 
im  Widerspruch  mit  der  Vorstellung  stehen,  dass  zwei  Ladung 
einander  anziehen,  wenn  sie  durch  moleculare  Entfernungen  von  ei 
ander  getrennt  sind.  Die  Möglichkeit,  dass  eine  solche  gegenseiti 
Anziehung  bei  diesen  Entfernungen  stattfindet,  legt  sogleich  die  Mc 
lichkeit  nahe,  dass  die  elektrischen  und  die  Affinitätsladungen  in  ihi 
Art  identisch  seien,  und  eine  solche  Identität  würde  unsere  Auffassu 
über  die  Art  und  Weise,  in  welcher  Elektricität  chemische  Zersetzu 
hervorrufen  kann,  sehr  vereinfachen. 

Die  Dissociationstheorie  versucht  nicht  eine  Erklärung  irge 
welcher  Art  dafür  zu  geben,  warum  gewisse  Klassen  von  Substanj 
Elektrolyte  und  warum  andere  Nichtelektrolyte  sind,  noch  auch  v 
sucht  sie  zu  erklären,  warum  Körper,  welche,  wenn  sie  in  Was 
gelöst  sind,  Elektrolyte  sind,  in  anderen  Lösungsmitteln  Nichtelekt 
lyte  darstellen.  Die  entwickelte  Theorie  giebt  sicherlich  eine  ; 
gemeine  Erklärung  für  diese  Eigenthümlichkeiten.  Körper,  weh 
einen  nur  geringen  Werth  von  Residualaffinität  besitzen,  werden,  w< 
sie  als  gelöste  Substanzen  wirken,  nicht  durch  irgend  welche  bubst 
in  den  gleichsam  dissociirten  Zustand  versetzt  werden,  und  wenn 
als  Lösungsmittel  fungiren,  so  werden  sie  in  der  Regel  nicht  im  Sta 
sein,  selbst  diejenigen  Substanzen,  welche  in  wässriger  Lös 
Elektrolyte  sind,  zu  veranlassen,  den  Zustand  anzunehmen,  welc 
zur  elektrischen  Leitfähigkeit  nothwendig  ist.  Nun  finden  wir  als  < 
selbstverständliche  Thatsache,  dass  die  Klasse  von  Körpern,  wel 
nicht  als  Elektrolyte  bildende  Lösungsmittel  wirken,  dieselbe  ist 
die  Klasse  von  Substanzen,  die  selbst  Nichtelektrolyte  sind. 

Wir  können  ferner  auf  Grund  unserer  Ansichten  einige  Eins 
bezüglich  der  Erklärung  erlangen,  warum  organische  Körper  d 
Klasse  der  Nichtelektrolyte,  unorganische  Körper  dagegen  die 
Elektrolyte  bilden.  Die  hauptsächlichste  Eigenthümlichkeit  der  Koh 
Stoff  enthaltenden  Verbindungen  ist  unzweifelhaft  die  Leichtigkeit, 
welcher  dieselben  sich  in  fast  jedem  Grade  von  Complexheit  aufb£ 
lassen,  ohne  dass  ein  hinderlicher  Grad  von  Unbeständigkeit 
Verbindung  zu  Tage  tritt,  ausser  wenn  die  verhältnissmässige  / 
der  nicht  aus  Kohlenstoff  bestehenden  Atome  im  Molekül  überms 
erhöht  wird.  Dies  kann,  worauf  ich  schon  hingedeutet  habe, 
Folge  davon  sein,  dass  die  Affinität  der  Atome  in  solchen  Verbindui 
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äst  vollständig  gesättigt  ist *),  und  wir  brauchen  uns  nur  vorzustellen, 
lass  die  Beweglichkeit  der  Ladungen  auf  den  Kohlenstoftatomen  eine 
ehr  grosse  ist,  um  eine  Erklärung  für  diese  vollständige  Sättigung, 
ür  die  Beständigkeit  der  Verbindung  und  für  ihr  verhältnissmässig 
mthätiges  Verhalten  als  Lösungsmittel  sowohl  wie  auch  als  gelöster 
Körper  zu  erhalten.  Diejenigen  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen, 
on  denen  wir  erwarten  sollten,  dass  sie  den  höchsten  Werth  von 
'lesidualaffinität  entwickeln  und  daher  in  ihrem  Verhalten  den  Elektro- 
yten  am  ähnlichsten  sein  werden,  sind  die,  welche  eine  verhältniss- 
nässig  grosse  Zahl  von  nicht  aus  Kohlenstoff  bestehenden  Atomen 
Enthalten,  besonders  aber  die,  in  welchen  diese  Atome  indirect  durch 
Vermittelung  anderer  nicht  aus  Kohlenstoff  bestehender  Atome  mit 
lern  Kohlenstoff  verkettet  sind;  und  es  sind  gerade  solche  Körper, 
»peciell  die  Säuren,  bei  welchen  wir  finden,  dass  sie  wie  schwache 
Slektrolyte  wirken  und  einen  etwas  abnormen  osmotischen  Druck 
'eben. 

Obgleich  die  Beweglichkeit  der  Affinitätsladungen  auf  den  Kohlen- 
itoffatomen  grösser  sein  mag  als  bei  den  Atomen  irgend  einer  an- 
leren  Substanz,  so  zeigen  doch,  wie  ich  schon  angedeutet  habe,  die 
Ladungen  auf  diesen  anderen  Atomen  in  verschiedenen  Fällen  ver¬ 
schiedene  Grade  von  Beweglichkeit,  und  wenn  wir  annehmen,  dass 
lie  Beweglichkeit  in  der  Regel  grösser  ist  bei  Substanzen,  welche 
wie  der  Kohlenstoff  Nichtmetalle  sind,  als  bei  den  Metallen,  so 
erhalten  wir  eine  Erklärung  dafür,  wie  es  kommt,  dass  eine  Anzahl 
ran  nichtmetallischen  Atomen  in  einem  Salz  etc.  zusammengefesselt 
fieibt  und  durch  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  nicht  getrennt  wird, 
während  die  metallischen  Atome  nicht  in  dieser  Weise  zusammen- 
aaften,  sondern  jedes  für  sich  als  ein  gesondertes  Radical  oder  Ion  wirkt. 
Die  verhältnissmässig  grosse  Zahl  von  vergasbaren  Metallen,  welche 
einatomige  gasförmige  Moleküle  bilden,  im  Vergleich  mit  der  zwei¬ 
atomigen  Natur  der  nichtmetallischen  Gase,  begünstigt  die  Ansicht, 
dass  die  Beweglichkeit  der  Ladungen  auf  den  metallischen  Atomen 
geringer  ist,  als  die  auf  den  nichtmetallischen  Atomen,  und  wenn  das 
so  ist,  so  werden  die  Moleküle,  welche  sich  aus  diesen  Metallatomen 
zusammensetzen,  eine  beträchtliche  Menge  von  Residualaffinität  besitzen, 
welche  sie  in  den  Stand  setzen  wird,  moleculare  Verbindungen  mit 
anderen  Molekülen  von  einer  ähnlichen  Natur  zu  bilden.  Die  grosse 
£ahl  von  solchen  Verbindungen,  welche  wir  kennen,  während  anderer¬ 
seits  moleculare  Verbindungen  von  Nichtmetallen  praktisch  unbekannt 
sind,  unterstützt  die  Schlussfolgerung,  dass  es  sich  in  der  1  hat  so 
verhält. 


J)  Atomic  Valency,  S.  17. 
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Da  der  Unterschied  zwischen  Elektrolyten  und  Nichtelektrolvte 
hier  mehr  Unterschieden  des  Grades  als  der  Art  in  den  dieselben  zuj 
sammensetzenden  Atomen  zugeschrieben  wird,  so  sollten  wir  erwartet 
dass  die  Grenzlinie  zwischen  den  beiden  Körperklassen  keine  absoli 
bestimmte  sein  werde,  und  sie  scheint  auch  thatsächlich  nicht  so  z 
sein.  Ebenso  sollten  wir  erwarten,  dass  bei  sehr  grosser  Verdiinnun 
Nichtelektrolyte  in  einzelnen  Fällen  die  Anzeichen  eines  abnorm  grosse 
osmotischen  Druckes  zu  geben  beginnen  werden;  und  auch  hier  habt 
neuere  Arbeiten  über  solche  Lösungen  gezeigt,  dass  dies  der  Fall  is 
Die  Erklärung,  welche  die  auseinandergesetzten  Ansichten  für  d 
Constanz  der  Neutralisationswärmen  der  Säuren  und  Alkalien  gebe!, 
liegt  auf  der  Hand.  Vorausgesetzt,  dass  eine  genügende  Menge  Wass 
vorhanden  ist,  so  haben  wir  die  ganze  Affinität  z.  B.  von  HR  ui 
M(OH)  gesättigt,  bevor  sie  mit  einander  gemischt  sind,  wahrend  w 
nach  ihrer  Vermischung  die  gesammte  Affinität  von  R  und  M  vo 
ständig  gesättigt  erhalten  (was,  wenn  die  Affinitätseinheiten,  wie  1 
das  glaube,  in  allen  Fällen  gleich  sind,  unabhängig  wäre  von  m 
Natur  von  R  und  M),  und  an  Stelle  von  gesättigtem  H  und  LI 
erhalten  wir  stets  ein  Molekül  Wasser,  was  auch  immer  die  Nat 
der  Säure  oder  des  Alkalis  sein  mag,  vorausgesetzt  natürlich,  di 
sie  solche  Körper  sind,  welche  vollständig  mit  einander  reagiren,  d. 
welche  Salze  bilden,  die  in  Wasser  nicht  dissociirt  werden.  IM 
vollkommenen  Bedingungen  wird  daher  die  Summe  der  Resultate  st 
dieselbe  sein. 

Ich  will  erwähnen,  dass  ich  in  meiner  früheren  Besprecht 
der  thermischen  Erscheinungen  bei  der  Neutralisation1)  den  Schl 
zog,  es  sei  die  Affinität  von  nur  einem  der  Salzradicale,  weit 
durch  das  Wasser  vollständig  gesättigt  werde,  dies  jedoch  grüne 
sich  auf  die  Ansicht,  dass  die  Affinitätsladungen  der  Atome  in  \ 
schiedenen  Fällen  von  verschiedener  Grösse  seien;  wenn  sie,  wie 
das  jetzt  glaube,  alle  gleich  sind,  so  ist  keine  solche  Einschränk 

nothwendig. 

Dass  Neutralisation  und  Bildung  eines  Salzes  überhaupt  st. 
findet,  muss  dem  Umstande  zugeschrieben  werden,  dass  die  Wäi 
welche  bei  der  Bildung  des  Wasse*moleküls  entwickelt  wird,  grö 
ist  als  diejenige,  welche  bei  der  Bildung  von  Hydroxyl  plus  der  tl 
weisen  Sättigung  der  Residualaffinität  dieses  Hydroxyls  und  der  4 
ständigen  Sättigung  von  der  des  Wasserstoftatoms  der  Säure 
wickelt  wird.  Die  Thatsache,  dass  das  Hydroxyl  als  eine  ein ; 
Einheit  wirkt  und  nicht  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  ;( 
gleichsam  unabhängige  Atome  aufgespalten  wird,  beweist  nach 
vorliegenden  Ansichten,  dass  seine  gesammte  Residualalfimtät  i 


*)  Chem.  Soc.  Trans.  1887,  593. 


durch  daä  Wasser  gesättigt  wird,  so  dass  die  Atome  in  einem  Wasser¬ 
molekül  leicht  gesättigter  sein  können  als  die  im  Hydroxyl  plus  dem 
vollständig  gesättigten  Wasserstoff  der  Säure.  Es  sei  bemerkt,  dass 
Wasser  wohl  kaum  als  eine  Verbindung  von  Hydroxyl  mit  Wasser¬ 
stoff  angesehen  werden  kann;  wir  haben  keine  Ursache,  es  anders 
anzusehen,  denn  als  einen  vollkommen  symmetrischen  Körper,  in 
welchem  die  zwei  Wasserstoffatome  genau  die  gleiche  Rolle  spielen. 

Die  Anschauung,  dass  die  Affinität  zwischen  den  Atomen  in 
irgend  einem  Molekül  geschwächt  werden  muss  durch  die  Verbindung 
dieses  Moleküls  mit  einer  andern  Substanz,  giebt  uns  sogleich  eine 
einfache  Erklärung  jener  zahlreichen  Fälle,  welche  in  letzter  Zeit  an 
das  Licht  gebracht  worden  sind,  in  denen  zwei  Substanzen,  die  in 
reinem  Zustande  nicht  befähigt  sind,  mit  einander  in  Reaction  zu 
treten,  diese  Fähigkeit  dennoch  erlangen  durch  Einführung  einer  dritten 
Substanz  (Wasser  ist  sehr  oft  diese  ei  forderliche  dritte  Substanz), 
welche  während  der  Reaction  scheinbar  unverändert  bleibt.  Diese 
dritte  Substanz  besitzt  in  jedem  bis  jetzt  erforschten  Falle,  wie  ich 
glaube,  die  Fähigkeit,  mit  einem  der  beiden  Reagentien  moleculare 
Verbindungen  zu  bilden  und  vermindert  dadurch  die  Energie,  mit 
welcher  die  Componenten  dieses  Reagens  zusammengehalten  werden. 
Ich  bin  der  Meinung,  dass  die  Ansichten  betreffs  der  Natur  von 
Lösungen,  welche  hier  entwickelt  worden  sind,  viel  besitzen,  was  dieselben 
den  Anhängern  sowohl  der  chemischen  als  auch  der  Dissociations- 
theorie  empfehlen  muss.  Sie  befinden  sich  in  vollständiger  Ueberein- 
stimmung  mit  der  chemischen  Theorie  und  mit  allen  Thatsachen,  auf 
welchen  dieselbe  beruht,  während  sie  mit  der  Dissociationstheorie  so 
sehr  im  Einklang  stehen,  dass  sie  die  Annehmbarkeit  jeder  Berechnung, 
welche  auf  der  Vorstellung  einer  vollständigen  Dissociation  beruht, 
sichern  und  sogar  kaum  eine  Aenderung  der  Bezeichnung  in  der  Art 
und  Weise,  wie  die  Anhänger  dieser  Theorie  die  Thatsachen  zum 
Ausdruck  bringen,  nothwendig  machen;  gleichzeitig  schaffen  sie  die 
Noth wendigkeit  bei  Seite,  diejenigen  Theile  der  Dissociationstheorie 
zu  acceptiren,  welche  selbst  den  stärksten  Befürwortern  derselben  als 
Mangel  erscheinen  müssen;  und  es  kommt  noch  hinzu,  dass  sie  uns 
eine  Erklärung  für  viele  Thatsachen  geben,  welche  bisher  durch  keine 
Theorie  haben  erklärt  werden  können. 
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590.  Ferd.  Tiemann:  Zur  Kenntniss  der  Amidoxime  und 

Azoxime. 

[VIII.  Mittheilung.] 

(Ueber  Amidoxime  aus  Nitrilen  von  Oxysäuren.) 

[Aus  dem  Berliner  Universitäts- Laboratorium  No.  DCCCLXIL] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Die  der  Salicylsäure,  m  -  Oxybenzoesäure  und  /?-Oxybenzoesäur< 
entsprechenden  Amidoxime  haben  A.  Spilker1)  sowie  J.  A.  Miller2) 
A.  Clemm  jr. 3)  und  W.  Krone4)  beschrieben  und  auch  die  wich 
tigsten  Derivate  derselben  genau  charakterisirt. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  ist  im  hiesigen  Laboratorium  mi 
Hülfe  der  Chloroformreaction  eine  grössere  Anzahl  von  Phenolalde 
hyden  dargestellt  worden.  Zu  dieser  Zeit  war  es  noch  unbekannt 
dass  die  Aldehyde  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  äussers 
charakteristische  Condensationsproducte  liefern. 

Ein  Theil  der  betreffenden  Aldehyde  ist  inzwischen  von  verschie 
denen  Chemikern  in  die  entsprechenden  Phenylhydrazone  und  Aldoxim 
umgewandelt  worden.  Von  einem  anderen  Theile  dieser  Aldehyde  sim 
die  Phenylhydrazin-  und  besonders  die  Hydroxylamin-Abkömmling 
im  Verlauf  von  Untersuchungen  dargestellt  worden,  deren  Ergebniss 
die  Herren  E.  Marcus,  O.  Goldbeck  und  E.  Paschen  in  den  fol 
genden  drei  Abhandlungen  dargelegt  haben. 

Die  Aldoxime  der  Phenolaldehyde  gehen  unter  der  Einwirkun: 
von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  leicht  in  die  den  betreifer 
den  Aldehyden  entsprechenden  acetoxylirten  Nitrile  über,  welche  sic 
durch  Auflösen  in  verdünnten  Alkalien  leicht  entacetyliren  lassen. 

Die  so  dargestellten  Nitrile  aromatischer  Oxysäuren  haben  wie 
derliolt  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  zugehörige 
Amidoxime,  welche  ich  der  Kürze  halber  als  Phenolamidoxime  be 
zeichne,  gedient. 

Zu  den  Phenolamidoximen  kann  man  auch  —  und  zuweilen  noc 
leichter  —  von  den  aromatischen  Qxysäuren  aus  gelangen,  indei 
man  diese  in  Aethylester,  die  Aethylester  in  Amide,  die  Amide  durc 
vorsichtiges  Schmelzen  mit  Schwefelphosphor  in  Thioamide  und  di 
Thioamide  entweder  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Raum  zi 
nächst  in  Nitrile  oder  durch  directes  Digeriren  mit  Hydroxylamin  i 


J)  Diese  Berichte  XXII,  2767. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  2799. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  826. 

4)  Diese  Berichte  XXIV,  834. 
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Amidoxime  umwandelt.  Bei  den  beiden  zuletzt  erwähnten  Reactionen 
findet  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  statt. 

Die  Phenolamidoxime  verhalten  sich  im  Allgemeinen  analog  den 
übrigen  bis  jetzt  bekannten  Amidoximen;  sie  geben  indessen,  wenn 
man  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Fehling’scher  Lösung  versetzt, 
in  der  Regel  nicht  einen  schmutzig- braunen  Kupferniederschlag,  son¬ 
dern  bewirken,  dass  die  Farbe  der  hinzugefügten  alkalischen  Kupfer- 
jlösung  von  blau  in  grün  umschlägt. 

Ferner  ist  bemerkenswert!! ,  dass  durch  einwerthige,  organische 
Säureradicale  der  Wasserstoff  der  Oximidgruppe  leichter  als  der 
Wasserstoff  von  Phenolhydroxylen  in  den  Phenolamidoximen  zu  er¬ 
setzen  ist.  Dieser  Verlauf  der  Reaction  lässt  sich  unschwer  durch 
Umwandlung  der  bezüglichen  Phenolamidoximderivate  in  Phenolazoxime 
nachweisen. 

Von  den  Nitrilen  der  «-Oxysäuren  ist  bislang  nur  das  Nitril  der 
Mandelsäure  in  das  zugehörige  Amidoxim  und  zwar  in  Phenyloxäthe- 
nylamidoxim  x),  Cß  Hr,  CH  .OHC:NOH  .  NH2,  umgewandelt. 

Mit  den  leicht  zersetzlichen  Nitrilen  der  aliphatischen  a-Oxy- 
säuren  sind  glatte  Umsetzungen  gewöhnlich  nicht  zu  erzielen;  aus 
diesem  Grunde  sind  dieselben  bisher  der  Einwirkung  von  Hydroxyl¬ 
amin  nicht  unterworfen  worden.  Leicht  und  in  schönen  Krystallen 
ist  indessen  das  in  diese  Körperklasse  gehörige  Nitril  der  Trichlor- 
milchsäure,  CC13  CH.  OH  .  CN,  zu  erhalten.  Herr  Ernst  Richter  hat 
constatirt,  dass  dieses  Nitril  hei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  mit 
nahezu  quantitativer  Ausbeute  in  das  zugehörige  Nitril,  das  pf-Trichlor- 
«-oxypropenylamidoxim ,  CCI3CH.  OH.  C:  NOH.NHg,  übergeht,  wel¬ 
ches  seinerseits  glatt  in  Azoxime  von  der  allgemeinen  Formel: 


/0N\ 

CCI3CH .  OH  .C  >C.R, 

'  N  ^ 


umgewandelt  werden  kann. 

Aus  diesen  Azoximen  sollten  durch  Abspaltung  von  Chloroform 
Azoxime  von  der  Formel: 

/  N  \ 

R.C  zC.COH, 

ON 

welche  eine  Aldehydgruppe  am  Azoximkern  enthalten,  oder  durch 
Austausch  der  Chloratome  gegen  Hydroxylgruppen  «-Oxysäuren  von 
der  Formel; 

/N 

R.C  C.  CHOH.CO2H, 

ON 


b  Fr.  Gross,  diese  Berichte  XVIII,  1074  und  2477. 
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darzustellen  sein,  welche  letzteren  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel¬ 
säure  in: 

y  N 

R.C  iC.COH 

O.N 

und  Ameisensäure  zerfallen  müssten. 

Die  soeben  erwähnten  Versuche  sollen  nach  dieser  Richtung 
fortgesetzt  werden. 


i 

591.  Ernst  Marcus:  Ueber  stickstoffhaltige  Abkömmlinge 

einiger  Dioxybenzaldehyde1). 

[Aus  dem  Berl.  Univers.-Laborat.  DCCCLXIII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann.] 

Die  folgenden  Versuche  sind  mit  dem  ß-Resorcylaldehyd,  Resorcen- 
dialdehyd,  o-Methoxy-£>-oxybenzaldehyd,  Vanillin  und  Piperonal  an¬ 
gestellt  worden.  Ich  habe,  soweit  sie  unbekannt  waren,  die  Phenyl¬ 
hydrazone  und  Aldoxime  dieser  Aldehyde  untersucht,  die  Aldoxinu 
des  ß  -  Resorcylaldehyds,  Vanillins  und  Piperonals  in  Nitrile  umge 
wandelt  und  daraus  die  zugehörigen  Amidoxime  dargestellt. 

ß-Resorcylphenylhydrazon, 

C6 H3( CH  :  N2 H C6  H5) (OH) (O4 H) 

scheidet  sich  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  des  ß  -  Resorcyl 
aldehyds  nach  Zusatz  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Natrium 
acetat  beim  Erkalten  in  gelben,  bei  158 — 159°  schmelzenden,  in  Alkoho 
und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln  aus,  deren  wässerige  Lösung  durc) 
Eisenchlorid  braun  gefärbt  wird.2) 

Elementaranalyse : 

Theorie  \  Versuch 


Cis 

156 

68.42 

68.18 

— 

h12 

12 

5.26 

5.54 

— 

n2 

28 

12.28 

— 

— 

02 

32 

14.04 

— 

12.49 

228 

100.00 

*)  Siebe  auch  E.  Marcus,  Inaugural- Dissertation,  Berlin  1890. 

2)  Dieselbe  Verbindung  ist  inzwischen  auch  von  Rudolph,  Ann.  Chc-n 
Pharm.  248,  105,  dargestellt  worden. 
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^-Resorcylaldoxim, 

Ce H3 (CH  :  NO H)  (OH)  (OH), 

bildet  weisse,  bei  191°  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  von  Alkohol  und  Aether  leicht 
aufgenommen  werden.  Eisenchlorid  ruft  in  Lösungen-  der  Verbindung 
eine  braunrothe  Färbung,  Fehling’sche  Lösung  einen  grünen  Nieder¬ 
schlag  hervor.  Elementaranalyse: 


Theorie  Versuch 


c7 

84 

54.90 

54.52 

— 

h7 

7 

4.58 

4.91 

— 

N 

14 

9.15 

— 

9.52 

03 

48 

31.37 

— 

— 

153 

100.00. 

Diacet-ß-resorcylonitril, 

C6H3.(CN)(OCOCH3)(OCOCH3), 

bildet  sich,  wenn  man  ß  -  Resorcylaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid 
zwei  Stunden  am  Luftkühler  erhitzt,  und  wird  beim  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  weissen,  bei  72°  schmelzenden  Prismen  erhalten,  welche 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  lösen. 
Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


Cn 

132 

60.27 

59.97  — 

h9 

9 

4.10 

4.22  — 

N 

14 

6.39 

—  6.47 

o4 

64 

29.24 

—  — 

219 

100.00 

ß-Resorcylonitril  , 

C6H3(ON)(OH)(OH), 

entsteht  bei  dem  Verseifen  des  Diacet  -  ß  -  resorcylonitrils  mit  ver¬ 
dünnter  Alkalilauge  und  wird  durch  Fällen  seiner  ätherischen  Lösung 
mit  Ligroin  gereinigt.  Die  gut  krystallisirte  Verbindung  schmilzt 
bei  175°  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  eine  rothe  Farbenreaction. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

c7 

84 

62.22 

61.96  — 

h5 

5 

3.70 

3.87  — 

N 

14 

10.37 

—  10.17 

o2 

32 

23.71 

—  — 

135 

100.00. 

10.17 
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ß-Resorcenylamidoxim, 

C6H3  (C  :  NOH  .  NH2)  (OH)  (OH), 

entsteht  aus  dem  vorstehenden  Nitril,  wenn  man  darauf  bei  ge¬ 
wöhnlicher  Temperatur  Hydroxylamin  6  bis  8  Tage  einwirken  lässt. 
Das  Amidoxim  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Krystallen  gewinnen,  welche  sich  bei  160°  bräunen  und 
bei  166°  schmelzen.  Das  ß- Resorcenylamidoxim  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  die  wässerige  Lösung  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  und  wird  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt. 
Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 


c7 

84 

50.00 

49.75 

— 

H8 

8 

4.76 

4.82 

— 

n2 

28 

16.67 

— 

16.42 

03 

48 

28.57 

— 

■ — 

168 

100.00. 

Resorcendiphenyldihydrazon, 

C6 H2  .  (C H  .  N2 H C6 H5) (O H) (OH) (C  H .  N2  H  C6 H5). 

Der  Resorcendialdehyd  giebt  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  bei 
Zusatz  von  Natriumacetat  leicht  ein  Diphenyldihydrazon,  welches  aus 
Alkohol  in  durchsichtigen,  bei  230°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in  Alkohol 
und  gar  nicht  in  Wasser.  Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 


C20 

240 

69.36 

69.11 

— 

Hts 

18 

5.20 

5.53 

— 

n4 

56 

16.19 

— 

16.48 

o2 

32 

9.25 

— 

— 

346 

100.00 

Resorcendialdoxim, 

C6 H2(CH:NOH)  (O  HftO  H)  (CH :  N  O H). 

Das  aus  dem  Resorcendialdehyd  dargestellte  Dialdoxim  bildet 
weisse,  bei  209°  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  aus  heissen 
Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aethei 
und  Alkalilauge,  schwer  in  Wasser.  In  seiner  wässerigen  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  eine  schwarze,  durch  Kupfersulfat  eine  blaue 
Fällung  hervorgerufen. 

!)  Dieselbe  Verbindung  ist  inzwischen  von  Rudolph,  Ann.  Chem 
Pharm.  248,  106,  dargestellt  worden. 
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Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C8 

96 

48.98 

48.74 

— 

h8 

8 

4.08 

4.53 

— 

N2 

28 

14.29 

— 

14.51 

o4 

64 

32.65 

— 

- — 

196 

100.00 

o-Methoxy-p-oxybenzphenylhydrazon, 

C6  H2  (C H  :  N2  H  C6  H5) (OC  H3)  (OH). 

Der  o  -  Methoxy-p-oxybenzaldehyd,  ein  Monomethylderivat  des 
-Resorcylaldehyds,  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Chloroformreaction  leicht 
us  Monomethylresorcin  bereiten.  Das  Phenylhydrazon  des  o-Methoxy- 
-oxybenzaldehyds,  aus  dem  Aldehyd  direct  mit  Phenylhydrazin  dar- 
estellt,  bildet  eine  gelbe,  krystallinische  Masse,  welche  durch  wieder- 
oltes  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird. 
)er  Körper  schmilzt  bei  151  —  1520,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
i.ether,  Benzol  und  Chloroform,  aber  nicht  in  Wasser. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


Cl4 

168 

69.42 

69.38 

— 

h14 

14 

5.79 

6.05 

— 

Ns 

28 

11.57 

— 

11.66 

Os 

32 

13.22 

— 

— 

242 

100.00 

o-Methoxy-/>-oxybenzaldoxim, 

C7 H3  (C  H  :  N  O H)  (O C H3) (OH). 

Das  Aldoxim  des  o-Methoxy-p-oxybenzaldehyds  schmilzt  bei  171°, 
st  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Natronlauge  und 
ird  in  Lösungen  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt. 
Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


c8 

96 

57.49 

57.50 

— 

h9 

9 

5.39 

5.83 

— 

N 

14 

8.38 

— 

8.56 

o3 

32 

28.74 

— 

— 

167 

100.00 
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Das  Vanillinaldoxim: 

C6H3(CH:NOH)(OCH3)(OH)  ist  bereits  von  B.  Lach1)  da 
gestellt  worden;  es  schmilzt  bei  117°.  Durch  Erhitzen  mit  Essi^ 
säureandydrid  am  Luftkühler  wird  das  Vanillinaldoxim  umg* 

wandelt  in: 

Acetvanillonitril, 

C6  H3  (CN)  (O  C  Hs)  (O  C  OC  H3). 

Dasselbe  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
weisseD,  bei  110°  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Es  löst  sich 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heissem  Wasser. 

Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 


Cio 

120 

62.83 

63.13 

— 

h9 

9 

4.71 

5.07 

— 

N 

14 

7.33 

— 

7*62 

o3 

48 

25.13 

— 

— 

191 

100.00 

V  anillonitril, 
C6H3(CN)(0CH3)(04H). 

Das  Acetvanillonitril  geht  bei  dem  Auflösen  in  verdünnter  K; 
lauge  in  Vanillonitril  über.  Es  empfiehlt  sich,  dabei  jede  Tempera 
erhöhung  zu  vermeiden.  Das  durch  Schwefelsäure  aus  der  alk 
sehen  Lösung  in  Freiheit  gesetzte  Vanillonitril  wird  in  Aether  au 
nommen  und  durch  Umkrystallisiren  des  Aetherrückstandes  aus  heiss 
Wasser  in  weissen  bei  87°  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Es 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Eisencbl 
ruft  in  der  wässerigen  Lösung  des  Vanillonitrils  eine  blaue  Färb 
hervor;  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  etwas  mehr  Ei 
chlorid,  so  scheidet  sich  unter  Verfärbung  eine  krystallinische  Subst; 
voraussichtlich  Dehydrodivanillonitril  ab.  Gegen  Eisenchlorid  ver 
sich  mithin  das  Vanillonitril  wie  Vanillin2)  und  Aceto vanillo 
Vanillinsäure  giebt  dagegen  diese  Reaction  nicht. 

Der  Geruch  des  Acetvanillonitrils  und  des  Vanillonitrils  ist  n 
sehr  stark,  erinnert  aber  an  den  des  Vanillins. 


!)  Diese  Berichte  XVI,  1788. 

2)  Tiemann,  diese  Berichte  XVI II,  3493. 

3)  Tiemann,  diese  Berichte  XXIV,  2860. 
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Elementaranalyse : 


Theorie 


96 

64.43 

h7 

7 

4.70 

N 

14 

9.39 

o2 

32 

21.48 

149 

100.00 

Versuch 
6451  — 

5.04  — 

.9.57 


Vanillenylamidoxim, 

C6  H3  (C  :  N  O  H  .  N H2)  (O  C  Hs)  (O  H). 


Um  das  Vanillonitril  glatt  in  das  zugehörige  Amidoxim  umzu- 
andeln,  ist  es  nothwendig,  von  ganz  reinem  Nitril  auszugehen  und 
sselbe  ca.  15  Stunden  in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylamin 
i  60  —  80°  zu  digeriren.  Das  nach  vorsichtigem  Verdampfen  des 
Ikohols  beim  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether  resultirende 
nidoxim  ist  ein  Oel,  welches  nach  einigen  Tagen  zu  Nadeln  er- 
trrt.  Man  wäscht  mit  wenig  Aether  und  kocht  mit  Benzol  aus. 
e  Verbindung  bleibt  dabei  analysenrein  zurück.  Sie  lässt  sich  nur 

wierig  umkrystallisiren;  aus  Wasser  erhält  man  Prismen,  welche 
ter  100°  schmelzen. 


Das  Vanillenylamidoxim  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
cht  m  Alkohol,  Salzsäure  und  Natronlauge,  schwer  in  Aether  und 
:ht  in  Benzol.  In  seiner  wässerigen  Lösung  ruft  Eisenchlorid  eine 
ihviolette  und  Fehling’sche  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor. 

Das  Vanillenylamidoxim  liefert  ein  gut  krystallisirendes  Chlor- 
drat. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C8 

96 

52.75 

52.79 

_____ 

H,0 

10 

5.49 

5.84 

__ 

n2 

28 

15.39 

— 

15.37 

03 

48 

26.37 

— 

_____ 

182 

100.00 

Pi 

peronalphen 

yl hydrazon  *), 

CH2<(4)0>C*H3 

(i) 

CH  .  N2HC6H5. 

Das  auf  bekannte  Vveise  dargestellte  Phenyl hydrazon  des  Piper- 
’rystallisii  t  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  sich  an  der 

irm  ^4^Se  VerbindunS  inzwischen  auch  von  Rudolph  (Ann.  Chem. 
"iebt  '  dargestellt  worden,  welcher  ihren  Schmelzpunkt  bei  102  — 103° 

erichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  23? 
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Luft  roth  färben  und  bei  100°  schmelzen.  Es  ist  löslich  in  Alkohc 
Aether  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  ebenso  in  kalt 
Salzsäure,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Natronlauge  unverände 

wieder  gefällt. 

Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 


C14 

168 

70.00 

Hl2 

12 

5.00 

n2 

28 

11.67 

02 

32 

13.33 

240 

100.00 

70.17  — 

5.15 

—  11.53 


Piperonalaldoxim, 

CH2<gg>ceH3.  C^.NCH, 

scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  nahezu  quantitativ  aus,  wenn  man 
verdünnt  alkoholischer  Lösung  äquimolekulare  Mengen  von  Pipero. 
und  Hydroxylamin  zusammenbringt.  Es  krystallisirt  aus  eiss 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  110»  schmelzen  und  1 
sich  leicht  auch  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwe 

kohlenstoff. 


Elementaranalyse: 

Theorie 


C8 

96 

58.18 

h7 

7 

4.24 

N 

14 

8.49 

03 

48 

29.09 

165 

100.00 

Versuch 

58.35 

4.59 


8.54 


Piperonylsäurenitril, 

CIL <[4]  £>C,HS  .  CN, 

wird  durch  zweistündiges  Erhitzen  des  Piperonalaldoxims  mit  E: 
Säureanhydrid  am  Luftkühler  erhalten  und  scheidet  sich  in  glanze, 
weissen  Nadeln  aus,  wenn  man  dito  erhitzte  Flüssigkeit  in  Sodalo 
giesst.  Das  Piperonylsäurenitril  lässt  sich  aus  Wasser  umkrystallis 
schmilzt  bei  95°  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Be 

Elementaranalyse: 

Theorie  Versuch 

65.05  — 

3.76  - 

-  9.66 


c8 

96 

65.31 

h5 

5 

3.40 

N 

14 

9.52 

O2 

32 

21.77 

147  100.00 
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ft 

Piperonenylamidoxim, 

( o  (i) 

CH2<(4)  0>CßH3  •  c  :  NOH  .  NH, 

Das  Piperonylsäurenitril  wird  in  alkoholischer  Lösung  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  60°  durch  Hydroxylamin  leicht  und  Vollständig 
n  das  zugehörige  Amidoxim  umgewandelt.  Das  Piperonenylamidoxim 
schmilzt  bei  151°,  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
;benso  in  Alkalien  und  Säuren. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

C8  96  53.33 

Hg  8  6.44 

N2  28  15.56 

03  _  48  26.67 

180  100.00 


Versuch 
53.69  — 

4.64  — 

—  15.44 


Das  Chlorhydrat  des  Piperonenylamidoxims  wird  durch  Einleiten 
on  Salzsäuregas  in  die  absolut  ätherische  Lösung  des  Amidoxims 
m  leichtesten  rein  und  zwar  in  Form  einer  lockeren,  weissen  Krystall- 
aasse  erhalten,  welche  bei  193°  schmilzt. 

Chlorbestimmung: 

Ber.  für  C9  H8  N2  03,  H  CI  Gefunden 


CI  16.39 


16.53  pCt. 


Piperonenylazoximäthenyl. 


CH 


/ 


(3)0 


NO 


)C6H3.C  C.CH3, 

(4)0  N- 


ildet  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Piperonenylamidoxims  mit  Essig- 
äureanhydrid  am  Luftkühler  und  wird  beim  Eingiessen  des  erhitzten 
remisches  in  Sodalösung  alsbald  in  Krystallen  erhalten.  Es  löst  sich 
icht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sein  Schmelz¬ 
unkt  liegt  bei  110°. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


Cio 

120 

58.82 

59.11 

— 

Hg 

8 

3.92 

4.30 

— 

n2 

28 

13.73 

- T~ 

13.76 

03 

48 

23.43 

— 

— 

204 

100.00 

237* 
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592.  Otto  Goldbeek:  Zur  Kenntniss  der  stickstoffhaltige: 
Abkömmlinge  der  p -Homosalicylsäure  1). 

[Aus  dem  Berl.  Univ. - Laborat.  No.  DCCCLXIV;  vorgetragen  in  der  Sitzun 

von  Hrn.  Tiemann.] 


Als  Ausgangsmaterial  zu  nachstehender  Arbeit  diente  einerseil 
der  jp  -Homosalicylaldehyd ,  der  mittelst  der  Chloroformreaction  au 
p-Kresol  dargestellt  wurde2).  Derselbe  wurde  nach  dem  Verfahre 
von  Lach3)  in  das  p- Homosalicylaldoxim  und  alsdann  in  bekannte 
Weise  in  das  entsprechende  Nitril  4)  übergeführt.  Durch  Einwirkur 
von  Hydroxylamin  auf  das  Nitril  sollte  alsdann  das  entspreche™ 
Amidoxim  dargestellt  werden.  Da  aber  die  Ausbeuten  an  jp-Homosai 
cylaldehyd  nur  gering  waren,  suchte  ich  auf  einem  anderen  Wej 
dasselbe  Ziel  zu  erreichen.  Ich  führte  zu  dem  Ende  den  Aethylester  d 
^-Homosalicylsäure  in  das  Amid  derselben  und  dieses  durch  Schmelz« 
mit  Phosphorpentasulfid  in  das  entsprechende  Thioamid  über.  Let 
teres  lieferte  alsdann  bei  der  Destillation  das  Nitril  der  p-Homosalicj 
säure  und  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  das  er 
sprechende  Amidoxim. 


p  -  Homosalicylaldoxim, 

C6 H3 (OH) (CH3)  C H  :  N O H. 

p-Homosalicylaldehyd  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  übi 
schüssigem  salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  entsprechenden  Men 
krystallisirter  Soda,  beide  in  concentrirter  wässeriger  Lösung,  gemei 
und  über  24  Stunden  ruhig  stehen  gelassen.  Beim  Verdampfen  c 
Alkohols  schied  sich  ein  Oel  aus,  das  beim  Erkalten  zu  schön« 
langen,  weissen  Nadeln  erstarrte.  Dieselben  waren  leicht  löslich 
heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schv 
löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser.  Durch  Lmkrystallisiren  i 
heissem  Wasser  gereinigt,  schmolzen  sie  bei  105°. 

Elementaranalyse: 


Berechnet 


c8 

96 

63.57 

h9 

9 

5.96 

N 

14 

9.27 

02 

82 

21.19 

151 

100.00 

Gefunden 
I.  II. 

>  63.29  — 

6.14  — 

—  8.95 


1)  Siehe  auch  0.  Goldbeck,  Inaugural- Dissertation.  Berlin  1891. 

2)  Tiemann  und  Schotten,  diese  Berichte  XI,  770. 

3)  Diese  Berichte  XVI,  1785. 

4)  Diese  Berichte  XVII,  1572. 
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Das  p-Homosalicylaldoxim  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  schmutzig  violette  Färbung. 


Acetyl-^-Homosalicylsäurenitril, 
c6  H3  (04C2  H3  O)  (C  H3)  C  N. 

Das  p - Homosalicylaldoxim  wurde  mit  einem  üeberschuss  von 
Sssigsäureanhydrid  4  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Das  über¬ 
schüssige  Essigsäureanhydrid  wurde  durch  Wasser  zerstört  und  die 
gebildete  Essigsäure  durch  Sodalösung  neutralisirt.  Das  entstandene 
icetyl-p-Homosalicylsäurenitril  wurde  in  Aether  aufgenommen  und 
unterblieb  beim  Verdunsten  desselben  in  schönen  Krystallen.  Es  ist 
eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und 
leissem  Ligroin,  schwer  löslich  in  Wasser.  Durch  Umkrystallisiren 
us  heissem  Ligroin  gereinigt,  schmilzt  es  bei  56—57°. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Gefunden 

I.  II 


Cio 

120 

68.57 

68.59  — 

h9 

9 

5.14 

5.23  — 

02 

32 

18.28 

.  —  i  - 

N 

14 

8.00 

—  8.37 

175 

100.00. 

In  Natronlauge  löst  sich  das  Acetyl-p-Homosalicylsäurenitril  beim 
Irwärmen  und  geht  dabei  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  in  das 
Jäter  abzuhandelnde  p  -Homosalicylsäurenitril  über. 


p-Homosalicylamid, 

C6H3(OH)CH3)CONH2. 

Die  p -  Homosalicylsäure  wurde  mittelst  Alkohols  und  gasförmiger 
alzsaure  in  den  Aethylester  übergeführt,  welchen  zuerst  Ihle1)  dar- 
istellt  und  welcher  eine  farblose,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  sonst 
er  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  von  angenehmem 
eruch  bildet.  Dieser  wurde  alsdann  mit  den  drei-  bis  vierfachen 
ewichtstheilen  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  im  Einschluss- 
hr  bei  100°  erhitzt.  Bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Esters 
16  20stündiges  Erhitzen  nothwendig.  Durch  Eindampfen  wurde 
ü  erschüssige  Ammoniak  sowie  der  gebildete  Alkohol  entfernt,  und 
as  p-Homosalicylamid  in  braun  gefärbten  Blättchen  erhalten.  Es 
eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Chloro- 
noch  schwerer  in  Wasser.  Zur  Reinigung  wurde  es  in  Alkohol  auf- 

11  Joumal  für  prakt.  Chem.  14,  455. 


3660 


genommen  und  mit  Thierkohle  aufgekocht.  Der  Alkohol  war, 
nach  dem  Abfiltriren  unter  Zusatz  von  Leissem  Wasser  verdamp 
und  schied  sich  so  die  oben  genannte  Verbindung  in  schönen,  weisst 
Nadeln  ab,  deren  Schmelzpunkt  bei  177  —  178  °  lag. 

Das  p-Homosalicylamid  löste  sich  leicht  in  Alkalien,  aus  welch 
Lösung  es  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden  konnte.  Mit  Eise 
chlorid  giebt  es  in  wässeriger  Lösung  eine  schöne,  dunkelviolei 
Färbung,  mit  Kupfersulfat  und  Silbernitrat  zeigt  es  keine  Reactic 


Berechnet 

Gefunden 

1.  11. 

C8 

96 

63.57 

63.51 

— 

h9 

9 

5.96 

6.35 

— 

N 

14 

9.27 

— 

9.52 

o2 

32 

21.19 

— 

151 

100.00. 

p  -  Homosalicy  lthioamid, 
C6H3(04H)(CH3)CSNH2. 

Gleiche  Gewichtstheile  p-Homosalicylamid  und  Phosphorpei 
Sulfid  wurden  innig  gemischt  in  völlig  trockenem  Zustande  in  ei 
Porzellanschale  auf  freier  Flamme  geschmolzen.  Man  muss  dar 
Bedacht  nehmen,  die  Temperatur  möglichst  niedrig  zu  halten,, 
sonst  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  das  p-Homosak 
thioamid  in  das  p-Homosalicylsäurenitril  übergefuhrt  wird.  Ande 
seits  muss  die  Masse  vollständig  in  Fluss  kommen,  da  sonst 
Reinheit  des  Präparates  durch  unverändertes  p-Homosalicylarmd 
sehr  beeinträchtigt  wird. 

Die  rothbraune  Schmelze  wird  in  siedendem  Alkohol  aufgenomr 
und  die  Lösung  sofort  in  die  zwanzigfache  Menge  heissen  Was 
filtrirt.  Es  scheidet  sich  dabei  eine  rothbraune  Masse  aus,  die  abiil 
werden  muss,  während  die  Flüssigkeit  noch  heiss  ist.  Beim  Erkt 
des  Filtrats  fällt  das  p  -Homosalicylthioamid  aus.  Grössere  Mei 
gewinnt  man  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge. 

Das  p- Homosalicylthioamid  ist  leichtlöslich  in  Alkohol,  Ael 
Chloroform,  Benzol  und  heissem  Wasser.  Ferner  löst  es  sic 
Alkalien  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Säuren  unverändert  ge 
Nach  sehr  häufigem  Umkrystallisiren  aus  stark  verdünntem  Alk* 
sowie  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin,  schmolz  es 

126 _ 127°.  Doch  konnte  es  nicht  völlig  frei  von  unverände 

p  -  Homosalicylamid  erhalten  werden,  weshalb  auch  die  Anal 
nicht  völlig  correcte  Zahlen  lieferten. 
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Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelviolette  Färbung,  mit  Kupfer- 
ulfat  einen  grünen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schwarz  wird, 
nit  Silbernitrat  einen  rothbraunen  Niederschlag. 


Elementaranalyse : 

Berechnet 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

c8 

96 

57.48 

58.41 

— 

— 

h9 

9 

5.38 

5.99 

— 

— 

0 

16 

9.58 

— 

— 

— 

N 

14 

8.38 

— 

8.84 

— 

S 

32 

19.16 

— 

— 

18.49 

167 

100.00 

p-Homosalicylsäurenitril, 

4  1  3 


C6 H3  (OH)  (CH3)CN. 


Das  p-Homosalicylthioamid  wurde  in  einem  Fractionirkolben 
mter  Anwendung  einer  gut  saugenden  Wasserstrahlpumpe  erhitzt.  Es 
erfolgte  unter  lebhaftem  Aufschäumen  Abspaltung  von  Schwefelwasser¬ 
stoff,  während  bei  weiterem  Erhitzen  p  -  Homosalicylsäurenitril  als 
gelbes  Oel  überging,  das  in  der  Vorlage  bald  erstarrte.  Es  ist 
eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich 
n  Ligroin.  In  heissem  Wasser  schmilzt  es  und  löst  sich  darin  auf, 
loch  konnte  es  nicht  daraus  umkrystallisirt  werden.  Durch  Lösen 
n  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin,  sowie  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
ius  heisser  concentrirter  Benzollösung  wurde  es  analysenrein  erhalten 
ind  zeigte  den  Schmelzpunkt  100  —  101°. 

In  Alkalien  ist  das  ^-Homosalicylsäurenitril  leicht  löslich  und 
sann  durch  Säuren  wieder  aus  der  Lösung  gefällt  werden.  Bei 
ängerem  Kochen  mit  Alkalien  geht  es  unter  Ammoniakentwickelung 
n  die  p-Homosalicylsäure  über,  die  an  ihrem  Schmelzpunkt,  ihrer 
Reaction  mit  Eisenchlorid,  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  und  ihrer 
£rystallform  erkannt  wurde.  Die  wässerige  Lösung  des  Nitrils  giebt 
nit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blau-violette  Färbung,  mit  Kupfersulfat 
ind  Silbernitrat  keine  Reaction. 


Elementaranalyse : 

Berechnet 

C9  96  72.18 

H7  7  5  26 

0  16  12.03 

N  _ 74^ _  10.50 

)  133  100.00. 


Gefunden 

I.  II. 

72.38  — 

5.43  — 


10.76 
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p-Homosalicenylamidoxim, 

4  1  3  NOH 

C6  H3  (OH)  (CH3)C 

nh2  . 

15  Theile  p-Homosalicylsäurethioamid  wurden  in  Alkohol  gel 
und  mit  8  Theilen  Hydroxylaminchlorhydrat  und  16.5  Theilen  k 
stallisirter  Soda,  beide  in  möglichst  concentrirter  wässeriger  Lösu 
gemischt  und  am  Rückflusskühler  so  lange  gekocht,  bis  die  anfangs  s 
lebhafte  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufhörte.  Dieses  ist  nach  V 
lauf  von  3—4  Stunden  erreicht.  Alsdann  säuert  man  mit  Salzsäure  st; 
an,  verdampft  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  und  filtrirt  nach  d 
Erkalten  von  den  ausgeschiedenen  Verunreinigungen,  die  hauptsächi 
aus  p  -  Homosalicylamid  bestehen,  ab.  Sodann  neutralisirt  man 
Filtrat  mit  Natriumcarbonat,  wobei  das  p-Homosalicenylamido: 


ausfällt. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser,  Chk 
form  und  Benzol.  Aus  den  beiden  letzteren  Lösungen  kann  es  du 
Ligroin  gefällt  werden.  Schwerer  löslich  ist  es  in  kaltem  Was 

Man  reinigt  es,  indem  man  es  öfters  in  stark  verdünnter  S 
säure  löst  und  mit  Natriumcarbonat  fällt,  dann  wiederholt  aus  heis; 
Benzol  umkrystallisirt.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  schöi 
blättrigen  Krystallen,  aus  heissem  Wasser  in  fächerförmig  gruppi 
Nadeln.  In  reinem  Zustande  schmilzt  es  bei  123  124°. 

In  wässeriger  Lösung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrtj 
bis  röthlich- violette  Färbung,  mit  Kupfersulfat  ein  hellgrünes  Kuj 
salz,  mit  Fehling’scher  Lösung  keinen  Niederschlag.  Das  s 
saure  Salz  des  Amidoxims,  dargestellt  durch  Eindampfen  der  Lös 
des  letzteren  in  Salzsäure,  schmilzt  bei  215°  unter  Zersetzung. 

Elementaranalyse : 


Berechnet 


Gefunden 


I. 


II. 


C8 

96 

57.83 

57.97 

— 

Hw 

10 

6.02 

6.50 

— 

o2 

32 

19.27 

— 

— 

n2 

28 

16.86 

— 

16.81 

166 

100.00. 

Zur  weiteren  Charakterisirung  des  p- Homosalicenylamido: 
wurden  folgende  Derivate  desselben  dargestellt: 


Benzoyl-p-homosalicenylamidoxim, 

i  4  3  NOCOC6H5 

C6Hs(CH3)(OH)  cy 

h\NH2 

1  Mol.  Amidoxim  wurde  mit  1  Mol.  Benzoylchlorid  in 
Schale  innig  zusammengerieben,  wobei  eine  schwache  Wärm 
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vickelung  beobachtet  werden  konnte.  Die  fein  zerriebene  Masse 
■lieb  alsdann,  mit  Wasser  übergossen,  kurze  Zeit  in  massiger  Wärme 
tehen.  Die  dabei  aus  unverändertem  Benzoylehlorid  entstandene 
lenzoesäure  wurde  durch  Waschen  mit  verdünntem  Ammoniak  ent- 

srnt,  und  so  das  Benzoyl-p-Homosalieenylamidoxim  als  weisser 
»ulveriger  Körper  erhalten. 

Derselbe  löst  sich  garnicht  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  in 
Ükohol,  Aether,  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform,  am  leichtesten 
i  Aceton.  Durch  Lösen  in  Aceton  und  Ausfällen  mit  Wasser,  so- 
de  Umkrystallisiren  aus  heisser  Acetonlösung  werden  schöne,  blätterige 
^rystalle,  die  bei  181  — 182°  schmelzen,  gewonnen. 

Das  Benzoyl  -p  -homosalicenylamidoxim  löst  sich  in  Alkalien  in 
er  Kälte  nur  sehr  allmählich,  schneller  beim  Erhitzen.  In  Säuren 
it  es  unlöslich.  Die  Lösung  in  Aceton  und  ebenso  in  Alkohol  giebt 
lt  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  mit  Kupfersulfat  keine  Reaction. 
Elementaranalyse: 


Berechnet 

Gefunden 

I.  II. 

C,5 

180 

66.66 

66.35 

_____ 

Hu 

14 

5.18 

5.44 

_ 

o3 

48 

17.77 

- 

Na 

28 

270 

10.37 

100.00. 

— 

10.80 

Dass  die  Benzoylgruppe  den  Wasserstoff  der  Oximidgruppe  und 
cht  des  Phenolhydroxyls  ersetzt,  erhellt  daraus,  dass  das  Benzoyl- 
homosalicenylamidoxim  beim  Behandeln  mit  Wasserdämpfen  all- 
ihlich  in  das  entsprechende  Azoxim  übergeführt  wird. 

£>-Hom  osali  ceny  lazoxim  benzenyl, 

4  .3  1  ;  N .  O 

C6H3(OH)(CH3)C  c.c6h5. 

Die  Umwandlung  des  Benzoyl- p  -  homosalicenylamidoxims  in  das 
tsprechende  Azoxim  beim  Behandeln  mit  Wasserdämpfen  oder  beim 
>c  en  mit  Wasser  geht  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Etwas  be- 
eunigen  lässt  sich  der  Process  dadurch,  dass  man  im  Einschluss¬ 
ei  100°  erwärmt.  Man  trennt  das  gebildete  Azoxim  von  unver- 
ertem  Benzoyl-^? -homosalicenylamidoxim  durch  Uebertreiben  des 
eren  im  Dampfstrom  und  gewinnt  auf  diese  Weise  ein  schwach  gelb¬ 
gefärbtes  Product,  das  zur  Reinigung  in  absolutem  Alkohol  auf- 
P  mrfen  ^lr(E  Die  Lösung  wird  mit  Thierkohle  aufgekocht  und 
1  in  heisses  Wasser  filtrirt,  wobei  das  Azoxim  sich  in  Form  eines 
ISSen’  Eckigen  Niederschlages  ausscheidet. 
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Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Auch  von  Alkalien  wird  es  aufge¬ 
nommen  und  kann  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  151°.  In  alkoholischer  Lösung  giebt  es  mit  Eisen- 
chlorid  eine  grüne  Färbung,  mit  Kupfersulfat  und  Silbernitrat  keine 

Reaction. 


Elementaranalys 

e: 

Berechnet 

Gefunden 

1.  II. 

C15 

180 

71.42 

71.16 

— 

h12 

12 

4.76 

5.03 

— 

02 

32 

12.69 

— 

" 

n2 

28 

252 

11.11 

100.00. 

11.34 

Dibenzoyl-p-Homosalicenylamidoxim, 

OCOC6H5  4 
C6H3-CH3  1 

\  NOCOC6H5 
C<  3 

nh2. 

Das  Dibenzoyl  -  p  -  homosalicenylamidoxim  wurde  nach  d( 
Schotten-Baumann ’schen  Methode  dargestellt,  indem  ein  Mo 
Amidoxim  in  der  berechneten  Menge  Kalilauge  gelöst  und  etwas  mel 
als  2  Mol.  Benzoylchlorid  unter  stetigem  Schütteln  zugefugt  wurde 
Es  schied  sich  sofort  ein  weisser,  körniger  Niederschlag  aus,  der  fff 
wenig  Ammoniak  versetzt,  einige  Stunden  stehen  blieb,  um  die  ai 
überschüssigem  Benzoylchlorid  gebildete  Benzoesäure  m  Losung  : 
bringen.  Derselbe  war  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aetbc 
Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren.  Dur 
mehrmahliges  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  und  schlier 
liches  Umkrystallisireu  aus  heissem  Benzol  gereinigt,  zeigte  er 

Schmelzpunkt  143°.  „ 

Das  Dibenzoyl-p- homosalicenylamidoxim  fällt  aus  heisser  en 

lösung  beim  Erkalten  in  schweren  Körnern  aus.  In  alkoholiscl 

Lösung  giebt  es  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr,  ebenso  wei 

mit  Kupfersulfat  ein  Salz. 

Elementaranalyse : 

Berechnet 


c22 

264 

70.58 

HlS 

18 

4.81 

Ol 

64 

17.11 

n2 

28 

7.48 

374 

100.00 

Gefunden 

I.  II. 

70.39  — 

5.19 


7.77 
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4 


Acetyl-p-Homosalicenylamidoxi 

4  ,  3  /NOCOCHs 

C6H3(OH)(CH3)C 

\NHa. 


m 


Gleiche  Mol.  Amidoxim  und  Essigsäureanhydrid  werden  unter 
ermeidung  jeder  erheblichen  Wärmeentwickelung  innig  zusammen- 
erieben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die  Masse  mit  Wasser 
oergossen  und  auf  einem  Filter  gesammelt.  Man  gewinnt  auf  diese 
eise  eine  weisse,  krystallinische  Substanz,  die  leicht  in  Alkohol, 
ether,  Chloroform  und  Benzol,  in  Wasser  dagegen  nicht  löslich  ist. 
benso  wird  sie  leicht  von  verdünnten  Säuren  und  von  Alkalien  auf- 
jnommen. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  fiel  die  Verbindung 
i  schönen  Blättchen  aus,  die  bei  148 — 149°  schmolzen. 

In  verdünnt  alkoholischer  Lösung  giebt  dieselbe  mit  Eisenchlorid 


ne  violette  Färbung,  mit  Kupfer-  und  Bleisalzen  dagegen  keine 
eaction. 

Elementaranalyse : 


Berechnet 


Gefunden 


I. 


II. 


Cio 

120 

57.69 

57.64 

— 

h12 

12 

5.77 

6.12 

— 

03 

48 

23.0» 

— 

— 

N2 

28 

13.46 

— 

13.87 

208 

100.00 

Auch  hier  gelang  der  Nachweis,  dass  die  Acetylgruppe  das 
fasserstoffatom  der  Oximidgruppe  und  nicht  des  Phenolhydroxyls 
"setzt  hatte  durch  Ueberführung  des  Acetyl-p-homosalicenylamid- 
sims  in  das  entsprechende  Azoxim. 


p-Homosalicenylazoximäthenyl. 

4  13  NOx 

C6H3  (OH)  (CH3)C  C.CHs 

N  ' 

Weder  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  noch  mit  Kalilauge 
dang  die  Ueberführung  des  Acetyl -p-homosalicenylamidoxims  in  das 
ltsprechende  Azoxim.  Dagegen  ging  die  Bildung  desselben  beim  Er- 
itzen  mit  Wasser  im  Einschlussrohr  ganz  glatt  vor  sich.  Schneller  stellt 
»an  das  Azoxim  durch  kurzes  Kochen  des  Amidoxims  mit  überschüssigem 
iäsigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  dar.  In  beiden  Fällen  schied 
ich  ein  braun  gefärbtes  Oel  aus ,  das  selbst  nach  tagelangem  Stehen 
nter  der  Luftpumpe  nicht  fest  wurde.  Wiederholte  Lösung  in  Alkohol 
nd  Aufkochen  mit  Thierkohle  brachten  kein  besseres  Resultat.  Da- 
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gegen  wurde  das  Azoxim  durch  Uebertreiben  im  Dampfstrom  sofori 
in  schönen,  weissen  Flocken  erhalten,  die  in  Aether  aufgenommer 
wurden.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  hinterblieben  teste,  prismen 
artige  Krystalle,  die  bei  45°  schmolzen.  Der  Körper  war  leicht  löslic! 
in  Alkalien,  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  ir 
Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

In  alkoholischer  Lösung  giebt  das  Azoxim  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung,  mit  Kupfersulfat  einen  rothbraunen  Niederschlag,  rni 
Bleiacetat  keine  Reaction. 

Elementaranalyse : 

Gefunden 

Berechnet  j  jj 


Cio 

120 

63.15 

63.38 

— 

H10 

10 

5.26 

5.68 

— 

o2 

32 

16.84 

— 

— 

n2 

28 

14.74 

— 

14.58 

190 

100.00. 

p-Homosalicenylazoximpropenyl-co -carbonsäure, 

4  1  3  ,N-0, 

C6H3(OH)CH3)C  .  ch2  .  ch2  .  COOH. 

Ein  inniges  Gemenge  von  1  Molekül  Amidoxim  mit  1  Molek? 
Bernsteinsäureanhydrid  wurde  im  Schwefelsäurebade  bei  ca.  115°  & 
lange  erhitzt,  bis  die  ganze  Masse  in  ruhigen  Fluss  gekommen  wa 
Dieses  war  nach  ca.  3/4  Stunden  erreicht.  Nach  dem  Erkalten  hinte 
blieb  eine  spröde,  rothbraune  Schmelze,  die  in  heisser  Natronlau^ 
aufgenommen  wurde.  Die  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  bis  z 
schwach  sauren  Reaction  versetzt  und  alsdann  mit  Aether  ausg 
schüttelt.  Beim  Verdunsten  desselben  hinterblieb  eine  braun  gefärb 
Masse.  Dieselbe  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  n 
Thierkohle  aufgekocht  und  nach  dem  Abfiltriren  mit  Wasser  verset; 
wobei  die  oben  bezeicbnete  Verbindung  in  feinen,  schön  weiss' 
Nadeln  ausfiel. 

Sie  schmilzt  bei  103°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Be 
zol,  heissem  Wasser,  schwerer  in  Chloroform  und  kaltem  Wass< 
unlöslich  in  Ligroin. 

Elementaranalyse: 


Berechnet 


c12 

144 

58.06 

h12 

12 

4.84 

04 

64 

25.80 

n2 

28 

11.29 

248 

100.00 

Gefunden 

I.  II. 

57.73  — 

5.29 


11.77 
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Die  wässerige  Lösung  der  p  Homosalicenylazoximpropenyl-oj-car- 
nsäure  giebt  mit  Baryum-,  Calcium  und  Kupfersalzlösungen  keine 
llung,  mit  Eisenchlorid  eine  schöne  violette  Färbung.  Mit  Silber¬ 
rat  fällt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  ein  weisses,  kry- 

dlinisches  Sdbersalz,  das  in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  lös- 
b  ist. 


3.  Ernst  Paschen:  Ueber  Derivate  des  o-Homosalicyl- 
aldehyds  und  des  o-Homo-p-oxybenzaldehyds. 

.US  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLXV;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tie  mann.] 

Die  beiden  aus  dem  o-Kresol  darstellbaren  isomeren  Oxytoluyl- 
ehyde  sind  bis  jetzt  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 

Ausser  den  von  Barbier1)  dargestellten  Acetaten  derselben  und 
u  von  Schotten2)  beschriebenen  o  -  Nitro  -  o  -  homoparoxybenz- 
ehyd  sind  noch  keine  weiteren  Derivate  dieser  Körper  bekannt. 

Auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  Tiemann  habe  ich  es  daher 
ernommen,  diese  Aldehyde  durch  eine  Reihe  von  Umwandlungs- 
ducten  näher  zu  charakterisiren. 

Bei  der  Darstellung  der  beiden  Aldehyde  bin  ich  im  Wesentlichen 
von  Tiemann  und  Schotten3)  gegebenen  Vorschrift  gefolgt. 

Umwan dlungsproducie  des  o-  Homosalicylaldehyds. 
o-Homosalicylphenylhydrazon, 

C6  H3  OH  C  H3  C  H  :  N2  H  C6  H5 . 

Den  o - Homosalicylaldehyd  unterwarf  ich  zunächst  nach  dem  von 

il  Fischer4)  angegebenen  Verfahren  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
razin. 

Es  diente  hierbei  folgende  Lösung  als  Reagens. 

12  g  reines,  salzsaures  Phenylhydrazin  wurden  mit  18  g  krystalli- 
-m  Natriumacetat  in  150  ccm  Wasser  gelöst.  Diese  farblose  Flüssig- 

1)  Djese  Berichte  XIII,  435. 

2)  Eiese  Berichte  XI,  789. 

3)  Diese  Berichte  XI,  767. 

4)  Diese  Berichte  XVII,  572. 
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keit  wurde  zu  dem  in  Alkohol  gelösten  Aldehyd  in  geringem  Ueber- 
schuss  gefügt,  worauf  sich  das  gebildete  o-Homosalicylphenylbydrazon 
sofort  als  blätterig  krystallinischer  Niederschlag  ansschied. 

Von  den  anhaftenden  färbenden  Verunreinigungen  war  der  Körper 
nur  schwer  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkoho 
unter  Zuhülfenahme  von  Tbierkohle  zu  befreien.  Aus  absolut  alko 
holischer  Lösung  erhielt  ich  die  Verbindung  in  Form  von  weisseh 
rhombischen  Tafeln,  die  bei  95°  schmolzen  und  sich  an  der  Luft  bald 
wieder  grünlich  färbten. 

Das  o-Homosalicylphenylhydrazon  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aether  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  unlos 
lieh  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


C14 

168 

74.34 

74.11  — 

Hu 

14 

6.20 

6.36  — 

n2 

28 

12.39 

—  12.62 

0 

16 

7.07 

— 

226 

100.00. 

o-Homosalicylaldoxim ,  C6H3OHCH3CH  :  NOH. 

12  g  0 - Homosalicylaldehyd  wurden  in  Alkohol  gelost  und  n 
einer  möglichst  concentrirten  Lösung  der  berechneten  Mengen  Hydrox; 
aminchlorhydrat  und  Soda  versetzt.  Nachdem  das  Gemisch  12  Stund 
sich  selbst  überlassen,  wurde  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  v» 
jagt,  worauf  das  o-Homosalicylaldoxim  in  langen,  flachen,  farblos 


Nadeln  auskrystallisirte.  ; 

Der  Körper  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Was 
analysenrein  erhalten  und  schmolz  dann  bei  99  . 

Derselbe  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aeth 
Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  eine  violette  F 
bung,  F  ehling’sche  Lösung  eine  braunrothe  Fällung. 
Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


c8 

96 

63.58 

63.30 

— 

h9 

9 

5.96 

6.26 

— 

N 

14 

9.27 

— 

9.5 

02 

32 

22.19 

— 

- 

151 

100.00. 
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2  13 

Acetyl-o-homosalicylonitril,  C6 H5 O (C2 H3 O) C H3  .  CN. 

1  g  des  o -  Homosalicylaldoxims  wurden  mit  der  zehnfachen  theore- 
ichen  Menge  Essigsäureanhydrid  3  Stunden  am  Rückflusskühler  zum 
irken  Sieden  erhitzt.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  in  Sodalösung  ge- 
’ssen,  w.orauf  sich  ein  rothbraunes  Oel  abschied,  das  selbst  bei  längerem 
ehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  und  in  einer  Kältemischung 
cht  erstarrte.  Da  die  Menge  zu  gering  war,  um  sie  der  Destillation 

unterwerfen,  konnte  die  Substanz  nicht  weiter  gereinigt  werden. 
)i  der  Anwendung  von  analysenreinem  Aldoxim  resultirte  ein  gelbes 
sl.  Leider  lielerte  auch  dieses  Product  bei  der  Elementaranalyse 
'-ine  völlig  stimmenden  Zahlen.  Der  Körper  ist  jedoch  zweifellos 
s  gesuchte  acetylirte  Nitril  der  o-  Homosalicylsäure,  da  derselbe 
im  Behandeln  mit  Alkali  unter  Innehaltung  geeigneter  Bedingungen 
att  übergeht  in  das: 

o-Homosalicylonitril. 

C6  H3  .  ohch3cn. 

Es  wurde  das  Acetyl-o-homosalicylonitril,  mit  verdünnter  Natron- 
uge  übergossen,  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  so  lange 
schüttelt,  bis  eine  klare  Lösung  entstand,  was  etwa  3  — 4£Stunden 
Anspruch  nahm.  Die  alkalische  Lösung  wurde  unter  Abkühlung 
it  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  übersättigt  und  mit  Aether 
trahirt.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  eine  noch  stark 
ch  Essigsäure  riechende,  braune  Krystallmasse,  die  durch  kräftiges 
apressen  zwischen  Thonplatten,  Kochen  mit  Thierkohle  und  Umkry- 

illisiren  aus  heissem  Alkohol  in  massiven,  weissen  Tafeln  erhalten 
irde. 

Das  reine  Nitril  schmilzt  bei  88.5°. 

Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlo- 


form  und  heissem  Wasser.  Schwer  löslich  ist  es  in  kaltem  Wasser 
d  unlöslich  in  Ligroin. 

Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

1  c8 

t 

96 

72.18 

71.87  — 

h7 

7 

5.26 

5.47  — 

N 

14 

10.53 

—  10.63 

O 

16 

12.03 

_  _ 

133  100.00. 
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o-Homosalicenylamidoxim, 

2  i  3  /'NOH 

c6h3ohch3c 

nh2. 

Eine  concentrirte,  absolut-alkoholische  Lösung  des  vorher  be¬ 
schriebenen  Nitrils  wurde  mit  einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung 
der  äquivalenten  Mengen  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  gemengt, 
und  soviel  Wasser  resp.  Alkohol  hinzugefügt,  bis  die  Trübung  ver¬ 
schwunden  war. 

Dieses  Gemisch  wurde  in  Verschlussflaschen  15  Stunden  lang  bei 
60»  digerirt,  dann  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  wobei 
das  gebildete  o-Homosalicenylamidoxim  in  grossen,  farblosen  Tafeli 

ausfiel. 

Dieselben  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt  und  zeigten  dann  den  Schmelzpunkt  126.5°.  Das  o-Homo 
salicenylamidoxim  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroforn 
und  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Auf  Zusatz  von  F ehl in g’  scher  Lösung  zeigt  es  deutlich  di< 
charakteristische  Amidoximreaction,  die  schmutzig-grüne  Fällung. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cs 

96 

57.83 

58.01 

— 

Hio 

10 

6.03 

6.23 

— 

n2 

28 

16.87 

— 

16.93 

o2 

32 

19.27 

— 

-  - 

166  100.00. 

Di 

b  e  n  z  o  y  1 

-o-homosa 

ilicenylami 

d  o  x  i  m 

0(C6H5C0)  (2) 

C6H3-CH,  (1) 

NO  (C6H5  CO)  (3)  . 

c 

nh2 

2  g  o-Homosalicenylamidoxim  wurden  in  der  berechneten  Men 
Natronlauge  gelöst  und  die  berechnete  Menge  Benzoylchlond  in  se 
kleinen  Portionen  allmählich  hinzugesetzt,  worauf  der  neugebilch 
Körper  als  rother  Niederschlag  ausfiel.  Derselbe  wurde  durch  U 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt  und  bildete  dann  klei 
weisse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  164°. 

Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  i 
Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 
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Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C23 

276 

71.87 

71.64 

— 

Hi6 

16 

4.17 

4.43 

— 

n2 

28 

16.67 

— - 

7,47 

04 

64 

7.29 

— 

- — 

384 

100.00. 

o-Homosalicenylazoximbenzenyl, 

OH  (2) 

C6H3— CH3  (1) 

NO 

C,  CC6H5(3). 

'  N 

Durch  gelindes  Kochen  mit  Kalilauge  geht  das  Dibenzoylamid- 
dm  in  dieses  Azoxim  über. 

Dasselbe  bildet  feine,  schneeweisse  Nadeln,  die  bei  150°  schmelzen, 
as  Azoxim  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
enzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
i  Ligroin. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuch 

C15 

180 

71.43 

71.16 

h12 

12 

4.76 

5.01 

n2 

28 

12.70 

—  1 

o2 

32 

11.11 

— 

252 

100.00. 

Umwandlungsproducte  des  o- Homoparoxybenzaldehyds. 
o-Homoparoxybenzphenylhydrazon, 

C6  H3  OH  CH3  CH  :  N2  H  .  C6  H5. 

Aequimolekulare  Mengen  von  reinem  o-Homoparoxybenzaldehyd 
od  Phenylhydrazin  wurden  in  absolut  alkoholischer  Lösung  circa 
2  Stunde  am  Rückflusskühler  gekocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  schei¬ 
nt  sich  das  o-Homoparoxybenzphenylhydrazon  in  weissen,  nach  dem 
^osaugen  sich  schnell  gelb  bis  roth  färbenden  Flocken  aus.  Alle 
ersuche,  dieses  Product  krystallinisch  zu  erhalten,  blieben  erfolglos, 
ielmehr  zeigte  der  Körper  nach  jedesmaligem  Umkrystallisiren  neue 
erschrnierungen.  Ich  reinigte  schliesslich  den  flockigen  Niederschlag 
urch  Lösen  in  viel  kaltem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser,  bis  er 
onstant  bei  151°  schmolz. 

Berichte  d.  D.  chem  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  238 
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Das  o  -  Homoparoxybenzphenylbydrazon  ist  leicht  löslich  m  Alko 

hol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform ,  schwer  löslich  in  heissem  Wasse, 

und  unlöslich  in  Ligroin. 

Elementaranalyse : 

Ber.  für  C14H14N2O 


c14 

168 

74.34 

h15 

14 

6.20 

N2 

28 

12.39 

0 

16 

7.07 

226 

100.00 

Gefunden 

74.52  — 

Ö.40  — 

—  12.60 


o-Homoparoxybenzaldoxim, 

C6H3  OH  CH3  CH  :  NOH, 

Aequimolekulare  Mengen  von  o  -  Homoparoxybenzaldehyd  m 
Hydroxylaminchlorhydrat  wurden  in  möglichst  wenig  Alkohol.bezJ 
Wasser  gelöst,  und  dann  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  R 
action  versetzt.  Nach  12  ständigem  Stehen  wird  das  Reactionsprodu 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  der  Alkohol  auf  dem  Wasst 
bade  verdunstet.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  ein 
schwachröthlich  gefärbten  Krystallmasse,  die  durch  Kochen  mit  « 
kohle  in  wässeriger  Lösung  rein  weiss  erhalten  wird.  Das  o-Hon 
paroxybenzaldoxim  bildet  feine,  schneeweisse  Nadeln  vom  Schmelzpul 
143.50.  Mit  Eisenchlorid  giebt  dasselbe  eine  schwarzgrune,  r 
Fehling’scher  Lösung  eine  hellgrüne  Färbung. 

Elementaranalyse : 

Theorie 


Versuche 


I. 


II. 


Cs 

h9 

N 

02 


96 

63.58 

63.52 

— 

9 

5.96 

6.26 

— 

14 

9.27 

— 

9.44 

32 

21.19 

— 

■ — “ 

151 

100.00 

Acetyl-  o-homoparoxybenzonitril, 

C6H30(C2H30)  oh,  cn. 

12  g  des  vorher  beschriebenen  Aldoxims  wurden  mit  dem  Zt 
fachen  der  theoretischen  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzt  und 
Rückflusskühler  in  starkem  Sieden  erhalten ,  bis  ein  Trop  en 
heissen  Flüssigkeit,  in  Sodalösung  gegossen,  alsbald  erstarrt.  oc 
wird  das  noch  heisse  Reactionsproduct  mit  Natriumcarbonat  is 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  wobei  sich  das  gebildete  a< 
lirte  Nitril  als  ein  in  wenigen  Minuten  krystallinisch  erstarrendes  1 
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aunes  Oel  ausscheidet.  Der  Körper  wird  durch  Lösen  in  Benzol 
d  Fällen  mit  Ligroin  von  den  anhaftenden  Verunreinigungen  befreit 
d  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ergaben  sich 
in  weisse  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  75 —  76°. 

Das  Acetyl  -o-  homoparoxybenzonitril  ist  leicht  löslifch  in  Alkohol, 
3ther,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cio 

120 

68.57 

68.35 

- 

h9 

9 

5.14 

5.37 

- 

N 

14 

8.00 

— 

8.17 

o2 

32 

18.20 

— 

— 

175 

100.00. 

o  -  Homoparoxybenzonitril, 

c6h3  oh  ch3  cn. 

Es  wurde  das  Acetyl  -  o  -  homoparoxybenzonitril  mit  verdünnter 
itron  lauge  versetzt  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  unter  zeit¬ 
igem  Umschütteln  gelinde  erwärmt,  bis  eine  klare  Flüssigkeit 
tstanden  war.  Nach  dem  Erkalten  wurde  vorsichtig  mit  verdünnter 
hwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  extrahirt.  Nach  dem  Ab¬ 
stilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein  binnen  Kurzem  krystallinisch 
starrendes  Oel.  Das  Product  wurde  in  Benzol  gelöst,  mit  Ligroin 
fällt  und  dann  noch  mehrere  Male  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
t.  Das  o  -  Homoparoxybenzonitril  bildet  feine  weisse  Nädelchen, 

'  bei  93°  schmelzen. 

Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Benzol 
d  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  unlöslich  in 
?roin.  Elementaranalyse: 


Theorie 


c8 

96 

72.18 

h7 

7 

5.26 

N 

14 

10.53 

O 

16 

12.03 

133 

100.00. 

Versuch 
I.  II. 

71.93 

5.50  — 

—  10.7 


o  -  Homoparoxybenzenylamidoxim, 

2  i  5  NOH 


C6H3OHCH3C 


nh2 


Es  wurde  ein  Gemenge  von  10  g  reinem,  in  Alkohol  gelöstem 
lomoparoxybenzonitril  und  von  den  äquivalenten  Mengen  Hydroxyl- 

238* 
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amincblorhydrat  und  Soda  in 

15  Stunden  in  Verschlussflascben  digenrt.  Nach  d  ^  ^ 

die  Flüssigkeit  in  grosse  ac  3  —  4  Tagen  ein  blaugraue 

sation  gestellt.  Es  schie  sic  i  ‘  ^  unter  dem  Mikrosko 

anscheinend  amorpher  Körper  a  ,  ^  erkennen  Hess.  Dersell 

deutlich  blätterig  krystalhn.scbe  8  ^  ^  an(Jeren?  färbenden  Be 
war  noch  mit  unangegn  enem^  keine  der  bekannten  Reinigung 
mengungen  verum  einig  .  ,  lang  es  nicht,  den  Korp 

metboden  unversucht  ge  essen  ^  nach  jedesmaligem  Umkrysü 

rein  zu  erhalten ;  derselbe  war  viel  in  eine  zähe  Schmie 

lisiren  unreiner  als  vorher  un  g>  g  bei  der  Herstellung  dt 

über.  Die  mannichfachsten  o  ^ der  Lösungen,  länge. 

irkürzts  Digeriren^bei  hüherer  oder  niederer  Temperatur  kenn, 

charakteristische  Fällung,  wo  a  d;  e;n  pbenolhydro 

dies  in  letzter  Zeit  mehrfach  an  ^  der  gebild 

enthalten,  beobachtet  wurde,  so  föhrte  ihn  du 

Körper  das  gesuchte  Amidoxim  P  Salzsäure  auf  dem  Was: 

mehrmaliges  Abdampfen  ^D^ch  Waschen  mit  Aether,  Koc 
bade  in  das  salzsaure  Salz  ub  .  _  heissem  Wasser  konnte  * 

mit  Thierkohle  und  Umkrysta  hstren  aus  beuwsm  ^ 

selbe  rein  weiss  erhalten  wer  en.  Freimachung 

wieder  in  wenig  Wasser  gelost  und  minder  worauf 

Amidoxims  ertorderlic  en  e"S®  -g  •  keit  durcb  Absaugen  getr 
Amidoxim  ausfiel  und  von  ei  ^  g  0  tr0ck 

,  n00  mit  Wasser  ausgewaschene  und  ne  b 

wurde.  Das  mit  w  assei  a  g  weiter  unten  a 

Product  lieferte  bei  der  Elementaranal ys .  d  chter 

gebenen  Zahlen,  die  den  Körper  unzweifelhaft  als  g 

Stat,Das  o-Homoparoxybenzenylamidoxim  bildet  g 

pen,  die  bei  152°  unter  Zersetzung  schmelze  . 

hÄÄ“  2=-  ~ — H 

in  Benzol  und  Ligroin. 

Elementaranalyse: 

Theorie 


C8 

96 

57.83 

Hw 

10 

6.03 

Ns 

28 

16.87 

Os 

82 

19.27 

166 

100.00. 

Versuch 

i.  n. 

57.61  — 

6.32  — 

_  16.97 
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o-Homoparoxybenzenylamidoximchlorhydrat, 

2  1  5  NOH 

,  C6H3OHCH3C 

NHs.HCl 

Wie  oben  angegeben,  wurde  dasselbe  aus  dem  unreinen  Amid- 
im  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
nkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heissem  Wasser  erhalten.  Das- 
be  bildet  derbe  Nadeln,  von  denen  oft  zwei  zu  einem  Kreuz  ver- 
ichsen  sind. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


c8 

96 

47.41 

47.25  — 

Hu 

11 

5.43 

5.60  —  — 

n2 

28 

13.83 

14.10  — 

02 

32 

15.80 

—  —  — 

CI 

35.5 

17.53 

—  —  17.67 

202.5 

100.00. 

o-Homoparoxybenzenylazoximäthenyl, 

2  15  NO 

C6H3OHCH3C  cch3. 

N  ' 

Es  wurden  2  g  des  o  -  Homoparoxybenzenylamidoxims  mit  einem 
;berschuss  von  Essigsäureanhydrid  mehrere  Minuten  in  einem  Kölb- 
3n  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Die  heisse  Flüssigkeit  wurde  da¬ 
rf  in  Sodalösung  gegossen,  worauf  sich  ein  Oel  ausschied,  das  nach 
hreren  Stunden  erstarrte.  Dasselbe  wurde  durch  Lösen  in  Benzol 
d  Fällen  mittels  Ligroin  und  danach  durch  Umkrystallisireh  aus 
ssem,  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
nkt  89°  erhalten.  Das  o  -  Homoparoxybenzenylazoximäthenyl  ist 
löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
nzol  und  Chloroform. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


Cio 

120 

63.17 

62.97 

— 

Hio 

10 

5.26 

5.41 

— 

n2 

28 

14.73 

— 

15.22 

02 

32 

16.84 

— 

— 

190  100.00. 
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594.  Ernst  Richter:  Ueber  fj - Trichlor - ot - oxypropenyl- 

amidoxim. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLXVI;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann.] 

Die  Nitrile  der  «-Oxysäuren  sind  zumal  in  der  aliphatische 
Reihe  schwer  zu  isoliren.  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  n 
Chlormilchsäurenitril,  welches  nach  den  Angaben  von  A.  Pi“°er 
durch  mehrstündiges  Digeriren  von  wässeriger  B  ausaure  m,  C 
hydrat  am  Rückflusskühler  leicht  in  schön  krystall.sirten,  bei  58-- 

schmelzenden  Blättchen  erhalten  werden  kann. 

Das  Trichlormilch säurenitril  ist  eine  ausserst  reactionsfahige 
stanz,  und  es  hat  daher  einiges  Interesse  festzustellen,  o  ei  i 
Wirkung  von  Hydroxylamin  auf  dieselbe  zuerst  die  Cyangruppe  a 
griffen  wird  oder  ob  anderweitig  Zersetzungen  emtreten.  Das  erste 

ist  in  der  That  der  Fall. 


ß-  Trichlor-  a  -  oxypropenylamidoxim, 

CCI3.CH  .  OH  .  C  :  NOH  .  NH2. 

f  Bringt  man  Tricblormilchsäurenitril  in  wässeriger  Losung  1 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  entsprechenden  Menge t  Natriu 
carbonat  zusammen,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  dar, 
gebildete  Amidoxim  in  blätterigen  Krystallen  ab ,  welche  nach 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bei  145°  unter  Zersetz, 
schmelzen.  Der  Körper  zeigt  das  für  Amidoxime  charaktens  . 
Verhalten  und  geht  mit  Säuren  und  Alkalien  Verbindungen  ein.  I 
Amidoxim  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissen,  Was., 
kaum  in  Benzol  und  Aether  und  leichter  in  Alkohol. 

Elementaranalyse : 

Theorie 

17.66  - 
2.81  — 

—  13.67 


Versuch 


c3 

36 

17.35 

h5 

5 

2.40 

n2 

28 

13.49 

Cl3 

106.5 

51.34 

02 

32 

15.42 

207.5 

100.00. 

51.75 


Das  saizsaure  — - 

des  Amidoxims  in  Salzsäure  in  blätterigen  Krystallen  aus. 

Chlorbestimmung: 

Berechnet  Gefunden 

für  C3  H5  •  N2CI3  6)2?  B  CI 
CI  58.19  58.90  PCt. 


Berichte  V,  208;  XVII,  1997.  -  Hagen, ann,  V,  151. 
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ß-Trichlor-tf-oxypropenylazoximäthenyl, 

N.O 

CCI3CH  .  OH  .  C  C  .  CH3. 

N 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  das  Amidoxim  mit  Essigsäure¬ 
hydrid  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  alsdann  die  Masse 
t  Wasser  und  Natriumcarbonat  behandelt  und  im  Dampfstrom 
stillirt.  Die  übergehende  ölige  Flüssigkeit  wurde  ausgeäthert.  Nach 
^dunsten  des  Aethers  blieb  eine  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
hem  Geruch  zurück.  Diese  wurde  in  concentrirter  Schwefelsäure 
fgenommen,  etwas  erwärmt  und  kurze  Zeit  stehen  gelassen.  Beim 
^rdünnen  mit  Wasser  schied  sich  das  Azoxim  krystallinisch  ab. 
is  heissem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  flache  bei  160  — 161° 
hmelzende  Nadeln,  welche  leicht  von  Alkohol  und  Aether,  schwer 
n  Benzol  aufgenommen  werden. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuch 

C5 

60 

25.92 

26.35 

— 

h5 

5 

2.16 

2.38 

— 

n2 

28 

12.09 

— 

12.31 

Cl3 

106.5 

46.01 

— 

— 

o2 

32 

13.82 

— 

— 

231.5 

100.00. 

46.02 


595.  Fritz  Heiber:  Ueber  die  Einwirkung 
von  Methylchloroform  und  Phenylchloroform  auf  alkalische 

Phenollösungen  x). 

Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLVII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann.] 

Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische  Phenollösungen 
rlaufen  verschiedene  Reactionen  nebeneinander;  es  entstehen: 

1.  Farbstoffe,  welche  sich  von  dem  aus  Phenol  in  einer  ersten 
iase  des  Processes  voraussichtlich  gemäss  der  Gleichung: 

4-  3C6H5OH  4-  3KaHO  =  CH  (C6H4OH)3  4-  3KaCl  4-  3H202) 
tstehenden  Triphenolmethan  ableiten2). 

^  Siehe  auch  F.  Heiber,  Inaugural -Dissertation,  Rostock  1891. 

2)  Die  betreffenden  Farbstoffe  sind  zwar  noch  nicht  genau  charakterisirt; 
3  Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften  mit  den  Eigenschaften  der  aus  Tri- 
lenolmethan  sich  bildenden  Farbstoffe  lässt  indessen  über  die  Richtigkeit 
3ser  Annahme  kaum  Zweifel  zu.  F.  T. 
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■2.  o- Ameisensäureäther  der  Phenole,  indem  Chloroform  «.  B. 

auf  Phenol  gemäss  der  Gleichung:  +  3  KaCl  +  3H20 

CHCls  +  3  C6H6OH  +  3KaH0  =  CH  (UUHsli  + 

einwirkt *),  und  .  •  ersten  Phase  dieser 

3.  Phenolaldehyde,  indem  Chloroform  m _e n- -rste  arf 

Reaction  wahrscheinlich  gemäss  der  unter  Einsetzung 
gestellten  Gleichung: 

_  ....  r  H  <CHCl2  KaCl  h20 

CHC13  +  C6H5OH  +  KaHO  =  C6H4<OH 


,  •  Rpnzolkem  hvdroxylirten  Benzalchloriden  ver 

±;u:5r,::.r»..»  i»  -  <•  •-  *• 

Gleichung:  H 

C,H.<g?1?  +  >X.HO  -  C,H.cgIt,  +  «-CI  +  H.0 

PhenolaUebyde.  0„h~ 

punkten  aus,  die  -  fl  nriifen  Dabei  durfi 

Chloroform  auf  alkalische  Phenollosungen  zu  pr  . 

erhtetrSÜng  von  Farbstoffen,  welche  sich  von  dem  tripheno 
äthan  CH3.C.(C6H4OH)3  und  dem  Tnphenoltoluol  C6  5  (  s  4 

ableiten,  0.Phe„oläthern  der  Essigsäure  vom  Typ 

CHS  C?Öc!h5)3  und  o-Phenoläthern  der  Benzoäsäure  vom  Typ 

C,1HV  Cdie  Bildung  von  Ketonen  von  den  Typen: 

CH3.CO.C6H4.OH  und  C6H5.CO.C6H4.OH. 

Ich  bin  bei  dieser  Untersuchung  thatsächlich  den  folgenden 
bindungen  begegnet 


I.  Einwirkung  von  Methylchloroform  auf  die  Phenole 

Orthoessigsäurephenyläther, 

CH3  .  C(OC6H5)3. 

Man  fügt  in  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  g1'®^®”^“ 

u  vVilpr  versehen  ist,  zu  einer  heissen  Losung  vor 
flusskuhler  versenen  isi,  Theilen  Wasser 

Phenol  und  15  Theilen  Natriumhydrat  in  11. b  iw 

Verlauf  mehrerer  Tage  16.8  Theile  Metbylchloroform  und  erb 

die  Masse  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Durchsc  u 


1) ~Siehe  Tiemann  Diese  Berichte  XV,  2685.  Ueber  den  dreibasis, 

Phenylameisensäureäther.  iiV,p,r  die  Chlorof 

2)  Siehe  die  Arbeiten  von  Reimer  und  Tiemann  über  die  OH 
reaction. 
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e  ersten  Tropfen  bewirken  eine  kirschrothe  Färbung,  und  es- 
heidet  sich  nach  und  nach  ein  an  der  Oberfläche  theilweise  er- 
arrendes  Oel  ab.  Nach  beendigter  Reaction  destillirt  man  das  noch 
iveränderte  Methylchloroform  ab,  verdünnt  die  alkalische  Flüssigkeit 
it  Wasser  auf  das  sechsfache  Volum  und  filtrirt  nach. dem  Erkalten 
is  erstarrte  Oel  ab.  Dasselbe  wird  mehrmals  sowohl  in  schwach 
kalischem  Wasser  als  auch  in  reinem  Wasser  geschmolzen  und 
.letzt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an 
esem  bei  97 — 97.5  schmelzenden  Reactionsproduct  betrug  ein  Drittel 
|is  Gewichts  vom  angewandten  Trichloräthan.  Die  Analysen  der  fast 
st  weissen  Substanz  ergaben  selbst  nach  häufigem  Umkrystallisiren 
id  nach  Behandlung  mit  Thierkohle  nicht  unzweideutige  Zahlen,  da 
ringe  Verunreinigungen  eines  gelbrothen  Oels  hartnäckig  festgehalten 
urden.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die  Substanz  mit  Wasser¬ 
impf  überdestillirt  und  so  nach  der  Krystallisation  aus  heissem 
ikohol  in  harten  durchsichtigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  98 — 98.5° 
halten. 

Die  Elementaranalyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz 
eferte  nachfolgende  Resultate : 


Theorie 

I. 

Versuche 

II.  III. 

IV. 

C20 

240 

78.43 

77.93 

78.03 

78.38 

78.19 

h18 

18 

5.88 

7.80 

6.84 

6.29 

6.41 

03 

48 

15.19 

— 

— 

— 

— 

306 

100.00. 

Der  Körper  wird  dadurch  als  Orthoessigsäurephenyläther  charak- 
risirt;  er  nimmt  in  Pulverform  leicht  kleine  Mengen  Wasser  auf,  was 
is  den  obigen  Wasserstoffbestimmungen  zu  ersehen  ist.  Er  ist  in 
asser  fast  unlöslich,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  warmem 
Ikohol  dagegen  leicht  löslich.  Starke  Salzsäure  und  Schwefelsäure, 
)enso  verdünnte  Salpetersäure  wirken  selbst  beim  Kochen  kaum 
irauf  ein.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  unter  Roth- 
rbung  zerstört.  Wässerige  Alkalilauge  zersetzt  die  Verbindung  nicht, 
koholhaltige  theilweise  nach  längerem  Kochen. 

r 

Spaltung  in  Essigsäure  und  Phenol. 

Der  Aether  wurde  längere  Zeit,  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
starker  Kalilauge  versetzt,  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol 
n  Rückflusskühler  gekocht.  Alsdann  wurde  die  Masse  mit  Wasser 
irdünnt,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  vom  Alkohol  befreit, 
ü  Schwefelsäure  angesäuert  und  durch  die  filtrirte  Flüssigkeit  Was- 
-rdampf  getrieben.  Zu  dem  Destillat  wurde  Calciumcarbonat  ge¬ 
lben,  und  die  Behandlung  mit  Wasserdampf  wiederholt.  Im  zweiten 
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Destillat  wurde  sowohl  mit  Bromwasser  als  auch  durch  Eisenchlorid 
Phenol  nachgewiesen,  im  ersten  Destillat  Essigsäure  durch  d>e  Ess,g- 

esterreaction. 

Ortboessigsäuretribromphenyläther, 

C20  H15  O3  Br3. 

Versetzt  man  eine  kalte,  möglichst  gesättigte  Lösung  des  Ortho 
essigsäurephenyläthers  in  Eisessig  mit  einer  Auflösung  v on  Brom  . 
Eisessig,  so  scheidet  sich  ein  dicker,  krystallin, scher  Niederschlag  aus 
Derselbe  wurde  abfiltrirt,  stark  abgesaugt,  mit  wenig  Eisessig  zuletz 
mit  Wasser  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  um 
darauf  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Hieraus  scheidet  sich  de 
Bromkörper  beim  Erkalten  in  durchsichtigen,  lichtbrechenden  Bist. 

eben  vom  Schmelzpunkt  13*2  —  133°  ab.  . 

Die  Analyse  Hess  den  Körper  als  Tribromdenvat  bekennen. 

Theorie  Versuch 

44.47  — 

3.18  — 


C20 

240 

44.20 

H13 

15 

2.76 

O3 

48 

8.84 

Br3 

240 

16.93 

543 

100.00 

43.86 


Die  Verbindung  ist  gegen  Säuren  und  Alkalilauge  sehr  beständ 
Sie  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Alkohol  ziem  i 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 


Orthoessigsäure-o-nitrophenoläther, 

1  2  X 

CH3C(0C6H4N02)3- 


Ein  Nitroproduct  des  Orthoessigsäurephenoläthers  ist  nur  dui 
directe  Einwirkung  von  Orthonitrophenolnatrium  auf  Metliylchloro.o 

ZU  ^ManTöst  in  einem  grösseren  Kolben  drei  Moleküle  Natriumhyd 
in  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  und  der  anderthalbfat 
Menge  absoluten  Alkohols,  giebt  drei  Moleküle  Orthon, trophe 
hinzu,  erhitzt  das  sich  bildende  rothe  Natriumsalz  bis  zur  Los 
auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  und  tropft  allmah  ic 
Molekül  Metbylcbloroform  ein.  Es  wird  das  Digeriren  unter  ofte 
Schütteln  sechs  bis  acht  Tage  fortgesetzt  und,  sobald  sich  kern  - 
nur  wenig  Methylchloroform  mehr  zeigt,  eine  kleine  Menge  davon 
zugesetzt  Es  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab. ^  Hieran f  ver  ■ 
man  die  Reactionsmasse  mit  Wasser  und  filtnrt  Den  auf  d 
bleibenden  Rückstand  trennt  man  durch  öfteres  Auswaschen  i 
glase  mit  heissem  Wasser  und  Decantiren  oberflächlich  von  a  1 
den  Schmieren,  zieht  ihn  mit  wenig  lauem  Alkohol  aus  und  kry  . 
ihn  aus  siedendem  Benzol  um. 
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Der  so  erhaltene  Körper  hatte  den  Schmelzpunkt  167  — 168°. 
Die  Verbrennungen  gaben  folgende  Zahlen: 


Berechnet  Gefunden 


C20 

240 

54.42 

— 

54.57 

H15 

15 

3.40 

— 

3-.  7 

09 

144 

32.65 

— 

_ 

n3 

42 

9.53 

9.69 

— 

441 

100.00. 

Die  Nitroverbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  fast  unlöslich  in 
altem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol, 
ochendem  Alkohol  und  Chloroform.  Am  leichtesten  wird  sie  von 
edendem  Benzol  aufgenommen.  Gegen  verdünnte  Schwefelsäure  und 

alzsäure  und  gegen  wässerige  Alkalien  ist  der  Aether  selbst  beim 
.ochen  sehr  beständig. 

Orthoessigsäureparakresyläther, 

CH3C(OC6H4CH3)3, 

urde  nach  der  beim  Phenoläther  angegebenen  Vorschrift  dargestellt. 

Drei  Moleküle  Parakresol  werden  mit  drei  Molekülen  Natrium- 
ydrat,  gelöst  in  anderthalb  Gewichtstheilen  Wasser,  unter  allmäh- 
chem  Zugiessen  von  einem  Molekül  Methylchloroform  drei  Tage  am 
luckflusskühler  erhitzt.  Die  röthliche  Flüssigkeit  färbt  sich  bald 
raun,  während  sich  am  Boden  des  Gefässes  ein  fester  Körper  in 
lumpen  ausscheidet.  Nach  Beendigung  der  Operation  sondert  man 
iese  durch  Decantiren  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  ab,  wäscht 
üt  Wasser  und  darauf  mit  wenig  verdünntem  Alkohol  nach,  kocht 
ann  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Ausbeute 
etrug  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandten  Trichlorätbans.  Der 
chmelzpunkt  liegt  bei  135.5—135.5°. 

Der  Orthoäther  wird  aus  einer  nicht  zu  concentrirten  alkoholisch- 
herischen  Lösung  in  schönen,  harten,  lichtbrechenden,  rhombischen 
;lätt,chen  erhalten. 

Elementaranalyse : 

Berechnet  Gefunden 


C23 

276 

79.31 

78.94 

79.33 

h24 

24 

6.90 

7.50 

7.24 

03 

48 

13.79 

— 

— 

348 

100.00. 

Der  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  allen  übrigen  gebräuch- 
chen  Lösungsmitteln  aber  löslich. 

Von  Säuren  und  Alkalilauge  wird  er  selbst  beim  Kochen  nur 
shwierig  angegriffen. 
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Orthoes  sigsäuretribrom  parak  resy  läther, 

C23  H21 03  Br3* 

Nimmt  man  den  Kresyläther  in  soviel  Eisssig  auf,  dass  bei  30» 
vollständige  Lösung  eintri«,  und  giebt  »an  Brom  ^1^12 

fällt  das  Tribromsubstitutionsproduct  Wasserstrahl- 

mehreren  Stunden  TJSZZ" 

rnit°Wasser  aus,’  trocknet  und  krystallisirt  aus  kochendem  Eisessig 
Dte^Antlys^defbei^lO»  getrockneten  Products  lieferte  tob 


gende  Ergebnisse: 

Berechnet 

c23 

*276 

47.18 

e2i 

*21 

3.59 

o3 

49 

8.21 

Br3 

240 

41.02 

585 

100.00, 

Gefunden 

47.64 

4.0*2 


40.66 


Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  allen  übrigen  Lösungs 
mittein  in  der  Kälte  mehr  oder  weniger  schwer  löslich. 

Orthoessig  säureinet  akresylät  her, 

CH3  .  CH(OC6H4CH3)3. 

Der  Versuch  wurde  in  der  beim  Parakresyläther  beschrieben. 
Weise  ausgeführt.  Die  Reaction  ging  indessen  viel  schwerer  von  a  t 
Die  fast  farblose  Reactionsmasse  schmilzt  in  der  Warme,  ai  v 
und  scheidet  ein  weisses  Oel  ab,  das  an  der  Oberfläche  < 
starrt.  Nach  fünf-  bis  sechstägigem  Erwärmen  filtrirtm^»“^ 
vorher  verdünnten  alkalischen  Losung  ab,  reinigt  di 

Kochen  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  siedendem  Alkohol  u„, 

Zusatz  von  etwas  Thierkohle  mehrfach  um;  Ausbeute:  ein  Vi 

Gewicht  des  »gewandten  Methylchloroforms 


Die  Analyse 

führte 

zu  folgenden  Zahlen: 

Berechnet 

Gefunden 

C23 

276 

79.31 

79.56 

78.97 

H24 

24 

6.90 

7.54 

7.35 

03 

48 

13.79 

348 

100.00. 

npr  Körner 

löst  sich  nicht  in 

Wasser,  dagegen 

leicht  in  Aet 

Chloroform ,  siedendem 

Alkohol 

und  wird  ebenfalls  schwer 

3683 


Orthoessigsäuretribrommetakresyläther, 

C23  H2i03Br3. 

Aus  dem  Orthoessigsäuremetakresyläther  wurde  ein  Bromderivat 
lach  der  oben  erwähnten  Methode  dargestellt  vom  Schmelzpunkt 
151.5—153°.  •  , 

Brombestimmung: 

Ber.  für  C23H21  0sBr3  Gefunden 

Br  41.02  41.41  pCt. 

Orthoessigsäureorthokresyläther, 

0)  (2) 

CH3C(OC6H4CH3)3. 

Die  Darstellungsweise  dieses  Aethers  ist  der  Bildung  des  vorigen 
Phenoläthers  analog.  —  Giebt  man  das  Kresol  zu  der  Natronlauge, 
so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  Lösung  und  zwar  mit  rother  Farbe. 
Beim  Eintropfen  des  Methylchloroforms  geht  die  Färbung  in  Blauroth 
iber,  und  der  Kolbeninhalt  wird  nach  mehrtägigem  Erhitzen  all¬ 
mählich  dickflüssig.  Der  Aether  ist  durch  die  ganze  Masse  vertheilt. 
Das  feste  Product  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  abfiltrirt,  mehrfach 
nit  verdünnter  Alkalilauge  erhitzt,  um  ein  darin  lösliches  Oel  abzu¬ 
scheiden,  darauf  öfters  in  heissem  Wasser  geschmolzen  und  zur  Ent- 
ernung  eines  braunen,  in  Alkali  unlöslichen  Oels  wiederholt  aus 
wenig  verdünntem,  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  der  Aether  mit  Wasserdampf 
lestillirt.  Es  geht  ziemlich  schwer  eine  weissgelbe  Substanz  über, 
welche  sich  mit  Wasser  in  Berührung  theilweise  in  ein  Oel  verwandelt. 
Schüttelt  man  das  Destillat  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  beim  Ver- 
lunsten  desselben  schöne,  wasserhelle,  säulenartige  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  87.5 — 89°.  —  Die  Elementaranalyse  ergab  der  Formel 
^23  H24O3  entsprechende  Werthe. 


Berechnet 

Gefunden 

I.  II. 

C23 

276 

79.31 

79.29 

74.57 

H24 

24 

6.90 

7.40 

7.29 

03 

48 

13.79 

348 

100.00 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  etwas  löslich,  wird  von  allen 
ihrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht,  am  wenigsten  leicht  von 
^altern,  verdünntem  Alkohol  aufgenommen  und  ist  auch  gegen  Säuren 
ar>d  Alkalien  beständig.  —  Von  diesem  Aether  ist  ebenfalls  ein  Tri- 
hi  omsubstitutionsproduct  zu  erhalten. 
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Orthoessigsäureresorcinäther, 

(l)  3 

CH3.C(0CeH40H)3. 

Drei  Moleküle  Resorcin  und  drei  Moleküle  Natriumhydrat  in 
wässeriger  Lösung  werden  eine  Woche  mit  Methylchloroform  diger.rt. 
Die  Mischung  färbt  sich  rothbraun.  An  den  Wänden  des  Kolbens 
setzt  sich  ein  harziges  Oel  ab,  das  sich  bei  längerem  Verweilen  m  der 
Reactionsmasse  theilweise  in  harte  Krusten  verwandelt. 

Die  Flüssigkeit  wird  decantirt,  die  äusserst  geringen  festen  Pio 
ducte  werden  in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst  ültnrt  und  mitWasse, 
gefällt  -  Man  gewinnt  so  nach  wiederholter  Behandlung  mit  Alkoho 
and  Wasser  einen  eigelben  analysenreinen  Körper.  Derselbe  schm.lz 

unter  Zersetzung  gegen  155—159°.  ..  ..  , 

Weitere  Mengen  dieser  Verbindung  ble.ben  unzweifelhaft  m  de 

alkalischen  Flüssigkeit  gelöst;  ich  habe  sie  daraus  jedoch  nicht 
reinen  Zustande  abscheiden  können. 

Die  Elementaranalyse  bestätigte  die  Zusammensetzung 

CH3C(OC6H4OH), 

Gefunden 

I.  II. 

67.70 
5.51 


Berechnet 


C20 

240 

67.80 

Hl8 

18 

5.09 

Oß 

96 

27.11 

354 

100.00 

68.24 

5.48 


Die  Verbindung  wird  von  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eise*, 
leicht  aufgenommen,  ebenso  von  Natronlauge.  Dieselbe  ist  we! 
££.  Tn  heissem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Benz 
Gegen  Säuren  und  Alkalien  beim  Kochen  ist  sie  sehr  beständig. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 


Einwirkung  des  Phenylchloroforms  (Benzotrichlorid 
auf  Phenole  in  alkalischer  Losung. 

Die  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Phenol  ist  bereits  ' 
Döbner  und  Stackmann  ')  studirt  worden,  melche  bei  dem 
von  Benzotrichlorid  mit  Phenol  unter  Zusatz  von  Zinkoxyd  p 

benzophenon,  C6H5 .  CO  .  CSH(ÜH,  neben  etwas  Benzoüsäurepbe 

“•“KÄ  von  Benzotrichlorid  auf  eine  alkalische  Phe 
lösung  haben  dieselben  Forscher  nur  die  Bildung  eines  rothen  Ha 
constatirt. 


i)  Diese  Berichte  IX,  1918. 
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Durch  Erwärmen  von  1  Molekül  Benzotrichlorid  mit  2  Molekülen 
’henol  und  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  ist  Doebner 
u  dem  Benzaurin  oder  Phenyldiphenolcarbinol gelangt. 

Ich  habe,  wie  folgt,  operirt: 

Eine  heisse  Lösung  von  61.5g  Natriumhydrat  und  144  g  Phenol 
i  84.5  Theilen  Wasser  wurde  mit  100  g  Benzotrichlorid  behandelt  und 
ie  Mischung  so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  der  Geruch 
es  letzteren  verschwunden  war,  es  bildete  sich  eine  dunkel  violette, 
ihflüssige  Masse.  Dieselbe  reagirt  alkalisch.  Man  versetzt  sie  mit 
erdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  Neutralisation,  was  an  dem  Farben- 
mschlag  von  "Violett  in  Gelb  zu  erkennen  ist,  und  wäscht  sie  zur 
ntfernung  des  unveränderten  Phenols  wiederholt  mit  Wasser.  — 
nterzieht  man  dieses  Product  der  Behandlung  mit  Wasserdampf,  so 
eht  ein  hellgelbes  Liquidum  über,  während  der  Rückstand  sich  in 
inen  harten  rothgelben  Harzkuchen  verwandelt,  wie  es  auch  Doebner 
□d  Stackmann  beobachtet  haben. 

Benzoesäurephenylester, 

c6  h5co2c6h5. 

Das  Oel  wird  durch  ein  genässtes  Filter  vom  Wasser  getrennt, 
i  Aether  aufgenommen ,  darauf  häufig  mit  wenig  verdünnter  Natron- 
iuge,  welche  man  sammelt,  ausgeschüttelt  und  zuletzt  mit  Wasser 
swaschen. 

Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  ein  Körper  in  Büscheln 
ns,  der  durch  Abpressen  von  einem  aromatisch  riechenden  Oel  getrennt 
nd  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  durchsichtigen 
Würfeln  vom  Schmelzpunkt  70.5 — 71.5°  erhalten  wird. 

Ausbeute  5  g. 

Die  Substanz  wurde  an  ihren  Eigenschaften  als  Benzoesäure¬ 
henylester  erkannt  und  als  solcher  auch  durch  die  Elementaranalyse 
larakterisirt. 

Berechnet  Gefunden 


C13 

156 

78.79 

78.33 

78.64 

H10 

10 

5.05 

5.23 

5.22 

o2 

32 

16.16 

— 

— 

198 

100.00. 

* 

,C| 

Oxybenzophenon,  Ce H5  C O  Cg  H4  OH. 

Die  Natronlauge,  mit  welcher  man  die  ätherische  Lösung  des 
I  estillats  behandelte,  wird  mit  wenig  Aether  ausgeschüttelt,  vorsichtig 
avon  *m  Scheidetrichter  getrennt  und  darauf  mit  verdünnter  Schwefel- 

l)  Ann.  Chem.  Pharm.  217,  227. 

I 


i 
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säure  angesäuert.  Dabei  fällt  ein  gelbes  Oel  aus.  Dasselbe  wird  n 
Aetber  aufgenommen;  beim  Verdunsten  desselben  erhalt  man  ein. 
feste  gelbe  Masse.  Da  jede  Spur  mit  übergerissenen  Harzes  die  Iin 
stallisation  verhindert,  empfiehlt  es  sich  beim  Ueberdest, Ihren  m. 
Wasserdampf  einen  Kolben  mit  möglichst  langem  Halse  anzuwender, 
Löst  man  die  Substanz  in  kaltem  Alkohol  und  setzt  man  bis  zu 
Trübung  Wasser  zu,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  hellgelbe  Blattche: 
aus,  deren  Menge  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  Alkohol  vermehr- 
Durch  mehrfach  wiederholtes  vorsichtiges,  fractiomrtes  Fallen  eine 
alkoholischen  Lösung  der  Verbindung  mit  Wasser  gelingt  es,  sie  , 
farblosen,  bei  41°  schmelzenden  Blättchen  zu  gewinnen. 


Ausbeute  3.5  g.  .  .  .  .  ...  ,.  ,  i 

Die  Substanz  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich,  ur 

löslich  in  Wasser.  Dieselbe  wird  von  Natronlauge  aufgenommen. 

.  .  rr  11. _ 1  ’  f - 4-  ™0l/.Vio  mit  flP.11  V 


cn  in  vvassei.  -  “  , 

Die  Elementaranalyse  hat  Zahlen  geliefert,  welche  mit  den  vol 

Oxybenzophenon  verlangten  Werthen  übereinstimmen. 

Berechnet  Gefunden 

78.22  78.44 

5.27  5.25 


Cl3 

156 

78.79 

Hio 

10 

5.05 

02 

32 

16.16 

198 

100.00. 

Aus  dem  Umstande, 

dass  die 

schwer  mit  Wasserdampten  vernucuugeu  - 

zu  dürfen,  dass  sie  als  das  zur  Zeit  noch  unbekannte  o-Oxyben? 


phenon,  C6H5 .  CO  .  C6H5(OH)  anzusprechen  ist. 

Die  Ketonnatur  der  Substanz  tritt  iu  ihren  Eigenschaften 
scharf  hervor;  bislang  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  davon  ein  Ox 

oder  Phenylhydrazon  darzustellen. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Phenylchloroform  aut 
kalische  Phenollösungen  ist  der  erwähnte  gelbrothe  Farbstoff,  es 
Eigenschaften  mit  denen  des  Benzaurins  nahezu  zusammenfallen  i 
der  demnach  zum  grösseren  Theil  aus  Benzaurin  bestehen  ur  te. 

Die  darin  vorhandenen  Verunreinigungen  sind  jedoch  so  sc  w>( 
abzutrennen,  dass  ich  den  Farbstoff  mit  völliger  Sicherheit 
Benzaurin  noch  nicht  habe  charakterisiren  können. 

AnStelle  des  erwarteten  o-BenzoesäurephenylätherSjUeHsL^u  e 
habe  ich  nur  kleine  Mengen  des  normalen  Benzoesäurephenylest 
Cr H-, C O2 Ce H5  gewonnen  und  den  letzteren  auch  erhalten,  a» 
das  von  Deutsch  ')  für  die  Bereitung  von  dreibasischen  Amen 
säureäthern  empfohlene  Verfahren  befolgte  und  in  einer  äther, sc 
Lösung  von  1  Mol.  Benzotrichlorid  und  3  Mol.  Phenol  Natrium 


i)  Diese  Berichte  Xll,  116- 
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ite.  Wäscht  man  nach  beendigter  Reaction  die  ätherische  Lösung 
t  Wasser  und  Natronlauge  und  verjagt  man  alsdann  den  Aether, 
liefert  der  ölige  Rückstand  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
chliche  Mengen  von  Benzoesäurephenylester.  Der  dreibasische  Phe- 
läther  der  Benzoesäure  scheint  demnach  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  erhellt,  dass  unter  den  Producten 
r  Einwirkung  von  Methylchloroform  auf  alkalische  Phenollösungen 
eibasische  Phenyläther  der  Essigsäure  unschwer  zu  isoliren  sind, 
e  analog  zusammengesetzten  dreibasischen  Phenyläther  der  Benzoe- 
are  bilden  sich  unter  gleichen  Bedingungen  bei  Anwendung  von  Phe- 
lchloroform  anstatt  Methylchloroform  nicht,  sondern  an  ihrer  Stelle 
tt  normaler  Benzoesäurephenylester  auf,  daneben  entsteht  eine  kleine 
;nge  voraussichtlich  von  o -Oxybenzophenon ,  welches  sich  in  ana¬ 
ler  Weise  wie  die  aromatischen  Oxyaldehyde  aus  Phenolen  bildet. 


6.  C.  Schotten  und  W.  Schlömann:  Ueber  die  Oxydation 
einiger  Derivate  des  Piperidins  und  Tetrahydrochinolins. 

[Aus  der  ehern.  Abtheilung  des  physiologischen  Instituts.] 
ingegangen  am  20.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  hat  der  eine  von  uns  in  einer  Anzahl 
n  Abhandlungen  x)  gezeigt,  dass  die  drei  Imidbasen  Piperidin,  Coniin 
d  Tetrahydrochinolin  sich  dann  leicht  oxydiren  lassen,  wenn  der 
lidwasserstoff  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist.  Die  Oxydations- 
pducte  sind,  wenn  man  von  den  bei  gemässigter  Oxydation  aus 
n  Piperylurethanen  entstehenden  Dehydropiperidinderivaten  absieht, 
nidosäuren. 

Zunächst  wurde  das  Piperidin  in  der  Form  des  Piperylurethans 
ttels  Salpetersäure  zu  ö-Amidobuttersäure,  in  der  Form  des  Benzoyl- 
)eridins  mittels  Kaliumpermanganats  zu  d-Amidovaleriansäure  oxydirt; 
un  wurde  das  Coniin  als  Conylurethan  mittels  Salpetersäure  zu 
»niinsäure,  als  Benzoylconiin  mit  Hülfe  von  Kaliumpermanganat  zu 
»moconiinsäure  und  a-Amidovaleriansäure,  endlich  das  Tetrahydro- 
inolin  mit  Hülfe  von  Permanganat  zu  Isatinsäure  oder  o-Amido- 
enylglyoxylsäure  oxydirt. 

*)  Die  Literatur  siehe  diese  Berichte  XXI,  2235,  2236;  XXIV,  772. 
rgl.  auch:  Gabriel,  diese  Berichte  XXII,  3335;  XXIII,  1767.  Bunzel, 
•se  Berichte  XXII,  1053. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXIV. 
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Durch  die  im  Vorliegenden  mi^getheilte  Untersuchung  sollte  nu 
erstlich  ermittelt  werden,  ob  das  Radical  der  Pikrinsäure,  welch, 
ihrer  Constitution  nach  ein  Phenol,  die  Eigenschaften  einer  Säui 
besitzt,  gleich  den  wahren  Säureradicalen  im  Stande  wäre,  die  Ox; 
dation  der  in  Rede  stehenden  Imidbasen  in  dem  oben  bezeichnete 
Sinne  zu  gestalten;  des  Weiteren  wurde  dann  das  Verhalten  d( 
Benzolsulfonderivate  des  Piperidins  und  des  Tetrabydrocbinolir 
und  das  Verhalten  des  Tetrahydrochinolinmethylurethans  gegenüb' 
Oxydationsmitteln  studirt. 

Pikrylpiperidin,  C5  H10N  .  CeH2(N 02)3* 

Die  Versuche,  das  Pikrylpiperidin  durch  die  Einwirkung  vc 
Piperidin  auf  Pikrylchlorid  in  Gegenwart  von  Alkali  in  wässerig. 
Lösung  herzustellen,  haben  zu  einem  günstigen  Resultat  nicht  geführ 
das  Pikrylpiperidin  wurde  daher  von  uns  in  der  Weise  dargestel 
dass  wir  das  Piperidin  in  bimolecularer  Menge  auf  das  in  Aeth 
gelöste  Pikrylchlorid  ein  wirken  Hessen.  Inzwischen  hat  Turpin 
mitgetheilt,  dass  er  das  Pikrylpiperidin  aus  Pikrylchlorid  und  Pipend 
in  Gegenwart  von  alkoholischem  Kali  dargestellt  hat.  Die  vc 
Turpin  über  die  Eigenschaften  des  Körpers  gemachten  Angab< 
können  wir  lediglich  bestätigen.  Das  Pikrylpiperidin  krystallisirt  a 
Aethylalkohol  in  orangerothen  Prismen  und  Pyramiden,  Schmp.  10t 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien;  fast  unlöslich 
Aether,  Methylalkohol,  Ligroin  und  Chloroform;  leicht  löslich 
Benzol  und  Eisessig.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verpafft 
unter  plötzlicher  Verkohlung  der  ganzen  Masse. 

Bei  der  Elementaranalyse  wurden  die  folgenden  Zahlen  erhalte 


Berechnet 

Gefunden 

Cn 

132 

44.59 

44.31  —  pCt. 

h12 

12 

4.05 

4.26  —  » 

n4 

56 

18.92 

—  18.84  » 

06 

96 

32.44 

—  —  » 

296 

100.00 

Zweck 

der  Oxydation 

wurde  das  Pikrylpiperidin  der  E 

Wirkung  einer  wässerigen  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Siedeki 
unterworfen,  wobei  sich  ergab,  dass  es  von  dem  Oxydationsmit 
so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen  wurde.  Nach  längerem  Kochen  u 
nachherigem  Abkühlen  konnte  fast  die  ganze  Menge  Substanz,  wel( 
zu  dem  Versuch  verwendet  worden  war,  zusammen  mit  wenig  Brai 
stein  von  der  noch  tief  gefärbten  Permanganatlösung  abfiltrirt  werd 
Ein  besseres  Resultat  wurde  auch  nicht  erreicht,  wenn  das  Pikr 


i)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  1891,  I,  716. 
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> 

eridin  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Permanganatlösung  erhitzt 

r  wenn  es  feingepulvert  in  einer  verschlossenen  Flasche  nahe  der 

npera.ur  des  siedenden  Wassers  längere  Zeit  mit  dem  Oxydation!- 
el  durchgeschuttelt  wurde.  J 

Nach  dem  eben  geschilderten  Verlauf  kann  die  in  der  Einleitung 
ra»e  a  s  in  vollem  Umfang  beantwortet  nicht  erachtet 
en;  denn  wenn  auch  die  angestrebte  Oxydation  nicht  erreicht 
en  ist,  so  ist  es  bei  der  geringen  Umsetzung,  welche  überhaupt 
g  nden  hat  sehr  wohl  möglich,  dass  lediglich  die  Unlöslichkeit 
zu  oxydirenden  Körpers  das  Hinderniss  gewesen  ist;  sind  doch 
die  bisher  derselben  Behandlung  unterworfenen,  acetylsubstituirten 
6  heiSSem  Wasser>  auch  in  geringem  Grade  löslich 

3SGÜ. 

Als  ein  sehr  energisches  Agens  erwies  sich  dem  Pikrylpiperidin 
nuber  die  concentrirte  Salpetersäure  schon  bei  gewöhnlicher 

harzige  m  Natronlauge  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse  in 
krystallinischen  Körper  nicht  übergeführt  werden  konnte 
eingehender  untersucht  worden.  Aus  demselben  Grunde  ist  die’ 
re  Untersuchung  des  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure  in 
.  lg  osung  entstandenen  Oxydationsproductes  unterblieben 
Beiläufig  mag  hier  erwähnt  werden,  dass  auch  die  Reduction  des 
tlpipendins  versucht  worden  ist.  Während  aber  dieser  Process 
p-N.trophenylp,peridin  leicht  zum  p- Amidophenylpiperidin  ge¬ 
hst  muss  in  unserem  Fall  angenommen  werden,  dass  während 
ieduction  ein  Zerfall  der  gepaarten  Verbindung  eingetreten  ist - 
moc  te  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zink  und  Essigsäure 
mit  Schwefelammonium  reducirt  worden  sein,  stets  machte  sich 
r  beim  Eindampfen  braun  werdenden  Lösung  die  Anwesenheit 
ipendin  durch  den  Geruch  bemerkbar. 


Benzols ulfonpiperidin,  (C5Hi0N  .  S02C6H5). 
las  Benzolsulfonpiperidin  ist  bereits  von  Hinsberg  *)  dargestellt' 
es ch neben  worden.  Wir  haben  dasselbe  bereits  vor  Erscheinen 
ubhcation  u.  z.  auf  demselben  Wege,  nämlich  durch  Einwirkung 
enzo  su  fonchlond  auf  Piperidin  in  Gegenwart  wässeriger  Alkali- 
argestellt.  Die  Ausbeute  bei  der  Darstellung  ist  mit  Leichtig- 
»s  auf  90  pCt.  der  theoretischen  zu  bringen.  Die  Angaben 
rg  s  über  die  Eigenschaften  des  Körpers  können  wir  im 
]c  en  bestätigen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  unserer  Beob- 
§  bei  92°  (nach  Hinsberg  bei  93  —  94°).  Das  Benzolsulfon- 

Bellmann,  diese  Berichte  XXI,  2281. 

Hinsberg,  Ann.  Chem.  Pharm,  265,  182. 


239  * 
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piperidin  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  re.chl.cher 
heissen, ;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  Ligroin,  Benzol  ut 
Chloroform.  Beim  Erhitzen  ist  es  unzersetzt  flucht, g 
Die  Elementaranalyse  ergab  die  folgenden  ert  e. 

Berechnet  Gefunden 

58.22  —  pCt. 

7.07  —  » 


Cu 

132 

58.61 

Hu 

15 

6.66 

o2 

32 

14.22 

s 

32 

14.22 

N 

14 

6.29 

13.98 


» 


B  en  zols  ulfon-ö -  amidovaleri  an  säure, 

C6H5.S02.NH.CH2(CH2)3.C00H. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  beisser  wässert 
Lösung  geht  das  Benzolsulfonpiperidin  zu  einem  beträchtlichen  T 

in  die  Benzo.su.fon-8-amidovaleriansäure  übe,  D,e  besten  Resu 

wurden  erhalten,  wenn  für  je  20  g  Benzolsulfonpipend.n  35  g  Kali, 
permanganat  angewendet  wurden.  Die  Ausbeute  betrug  ann  P 
bezogen  auf  das  Gewicht  der  angewendeten  Substanz  odei  5  fj 
der  theoretischen.  Aus  der  nach  vollzogener  Oxydation  vom  Br, 
stein  abfiltrirten  und  stark  eingeengten  Lösung  pflegte  sich  beim 
kalten  eine  gewisse  Menge  Benzolsulfonamid  abzuscheiden ,  Salz  . 
fällt  dann  aus  der  von  Neuem  filtrirten  alkalischen  Losung  die  i 
Säure.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  erscheint  sie  in  der  * 

weisser,  perlmutterglänzender  Blättchen. 

Die  Analyse  der  bei  etwa  75°  getrockneten  Substanz  ergab 

verlangten  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

51.55  —  pCt. 


Cu 

132 

51.36 

h15 

15 

5.84 

o4 

64 

25.90 

N 

14 

5.45 

S 

32 

12.45 

6.28 


» 


—  12.811)» 

Die  Benzolsulfon- ö-amidovaleriansäure  löst  sich  leicht  in  ätzf 
und  kohlensauren  Alkalien,  ziemlich  leicht  auch  in  concentrirter 
säure,  viel  weniger  leicht  in  verdünnter.  100  Theile  siedenden  Wt 
lösen  5.8  Theile  Säure,  die  beim  Erkalten  zum  bei  Weitem  g 
Theil  auskrystallisiren.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  A 
Ligroin  und  Eisessig;  schwer  in  Benzol  und  in  Chloroform. 


i)  Bei  der  Schwefelbestimmung  wurde,  da  die  Substanz  von  rauci 
Salpetersäure  im  Rohr  auch  bei  hoher  Temperatur  nicht  vo>lstandi|^  • 
wurde,  der  durch  Abdampfen  gewonnene  Buckstand  noch 
Salpeter  geschmolzen. 
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Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  97°.  Einer  Anhydrid- 
;r  Lactambildung  scheint  die  Säure  in  geringerem  Maasse  fähig  zu 
n,  als  die  Benzoylamidovaleriansäure  und  die  substituirten  Benzoyl- 
idovaleriansäuren  1). 

Erhitzt  man  sie  nämlich  längere  Zeit  für  sich  auf  130°,  so  findet 
e  Anhydridbildung  nicht  statt.  Erhitzt  man  sie  aber  einige  Zeit 
Essigsäureanhydrid  bis  zum  Sieden  des  letzteren  und  unter  Rück- 
is,  so  bildet  sich  das  Anhydrid;  denn  die  mit  Wasser  gefällte  ölige 
sse,  welche  in  Aether  aufgenommen,  bei  langsamem  Verdunsten 
selben  im  Vacuurn  krystallisirt,  ist  in  Soda  und  ätzenden  Alkalien 
der  Kälte  nicht  löslich.  Erst  beim  Erwärmen  geht  sie  allmählich 
Lösung  und  nun  fällt  Salzsäure  die  ursprünglich  angewendete  ge- 
rte  Amidosäure. 

Von  den  Salzen  der  Benzolsulfon-d-amidovaleriansäure  sind  die- 
gen  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  ferner  diejenigen  des  Bleis 
j.i  des  Quecksilbers  in  Wasser  leicht  löslich;  diejenigen  der  meisten 
eren  schweren  Metalle  wenig  löslich. 

Das  Bari  um  salz  der  Benzolsulfon-d-amidovaleriansäure  wurde 
gestellt,  indem  Barytwasser  in  die  siedende  wässerige  Suspension 
f  käure  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzugegeben  wurde. 

Da  aus  der  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vom  Baryt  befreiten 
l  iung  nichts  herauskrystallisirte,  wurde  die  Lösung  vollständig  zur 
j'ckene  verdampft.  Der  weisse  klebrige  Trockenrückstand  wurde 
absolutem  Alkohol  angerührt  und  nach  längerem  Stehen  im 

uum  erhärtete  er  vollständig  zu  einer  bröckligen  krystallinischen 
sse. 

Eine  Bariumbestimmung,  welche  mit  der  bei  110°  bis  zur  Ge- 

itsconstanz  getrockneten  Masse  ausgeführt  wurde,  ergab  folgendes 
ultat: 

Ber.  für  (CnH1404NS^Ba  Gefunden 

21.11  21.21  pCt. 

Das  Zinksalz,  (CnH1404NS)2Zn -{-  2H20,  wird  durch  Kochen 
wässerigen  Suspension  der  Säure  mit  Zinkoxyd  dargestellt  und 
|  !]det  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  weissen  Nadeln  aus.  Es  kry- 
isirt  mit  zwei  Molekülen  Wasser.  Die  Bestimmung  des  Wassers 
iem  lufttrockenen  Salz  ergab  das  folgende  Resultat: 
j  Ber.  für  (CnHi404NS)2Zn -{- 2  H20  Gefunden 

HsO  5.37  5.82  pCt. 

die  Bestimmung  des  Zinks  in  dem  bei  120°  bis  zum  constanten 
qcht  getrockneten  Salz  das  folgende: 

Ber.  für  (Cu  Hi404NS)2  Zn 
Zn  11.26 

1}  Biese  Berichte  XXI,  2235  ff. 


Gefunden 

11.20  pCt. 
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Das  Kupfersalz  wird  durch  Fällen  einer  neutralisirten  Lösui: 
der  Säure  mit  Kupferacetatlösung  dargestellt.  Beim  Erkalten  d. 
filtrirten  wässrigen  Lösung  scheiden  sich  warzenförmige  Krystallaj 
gregate  aus,  die  unter  dem  Mikroscop  als  aus  Prismen  zusamme 
gesetzt  erscheinen.  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei,  ist  in  Alkoh 
unlöslich,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Eine  Kupferbestimmung  des  bei  110»  getrockneten  Salzes  ergi 
folgendes  Resultat: 

Ber.  für  (CidHi4  04NS)2Cu  Gefunden 

Cu  11.04  n-31  PCt 

Das  Silbersalz  erhält  man,  wenn  man  zu  der  heissen,  neun 
gemachten  Lösung  der  Säure  salpetersaures  Silber  setzt.  Beim  f 
kalten  scheidet  sich  dann  das  Salz  in  schönen  seideglänzenden  Bla 
chen  aus.  Eine  Silberbestimmung  des  wasserfrei  krystallisirene 
Salzes  führte  zu  dem  folgenden  Ergebniss: 

Ber.  für  Cu  HuOrNS  Ag  Gefunden 

Ag  29.67  29.53  pCt. 

Die  Ester  der  Benzolsulfon- «-Amidovaleriansäure  scheinen  öl 
oder  bei  niedriger  Temperatur  schmelzende  Körper  zu  sein.  . 
behufs  Darstellung  des  Methylesters  das  in  Methylalkohol  suspendi 
Silbersalz  mit  Jodmethyl  am  Rückflusskühler  behandelt  und  die  v 
Jodsilber  abfiltrirte  Lösung  eingedampft  wurde,  schied  sich  ein  oli 
über  Schwefelsäure  zähflüssig  werdender  Körper  aus,  der  in 
unlöslich  war. 


Spaltung 


der  Benzolsulfon-« -Amidovaleriansäure. 


Es  lag  nun  nahe,  die  Benzolsulfon-«- Amidovalenansaure  in 
selben  Weise,  wie  es  bei  der  Benzoyl-«- Amidovaleriansäure 
schehen  ist,  in  ihre  Componenten  zu  zerlegen,  in  dem  vorliegei 
Fall  in  Benzolsulfonsäure  und  «-Amidovaleriansäure.  Zu  dem 
wurde  die  gepaarte  Säure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  concenir; 
Salzsäure  im  Rohr  auf  180«  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde  > 
dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  aut  dem 
bade  eingedampft.  Der  eingedampfte  Rückstand  wurde  in  w 
absolutem  Alkohol  gelöst,  durch  ein  aschetreies  Filter  filtrirt 
mit  Aether  gefällt.  Der  weisse  amorphe  Niederschlag  wurde 


saugt  und  getrocknet. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtscone 
getrockneten  Substanz  zeigte,  dass  hier  das  benzolsulfonsäure 
der  8- Amidovaleriansäure  vorlag: 
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Ber.  für  C5  Hu  02  N .  Ce  H5  S03  H  Gefunden 


Cn 

132 

48.00 

47.70 

—  pCt, 

h17 

17 

6.18 

6.38 

—  » 

05 

80 

29.10 

— 

—  » 

s 

32 

11.63 

— 

—  » 

N 

14 

5.09 

— 

—  » 

275 

100.00. 

» 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  beginnt  das  Salz  bei  ca.  105°  zu  schmelzen, 
ch  bleibt  noch  ein  Theil  desselben  fest,  bis  dann  die  ganze  Menge 
i  145°  zu  einer  klaren  hellen  Flüssigkeit  geschmolzen  ist.  Nimmt 
m  sodann  mit  der  erkalteten  Probe  den  Schmelzpunkt  noch  einmal, 
schmilzt  das  Salz  genau  bei  107°.  Das  benzolsulfonsaure  Salz  der 
Vmidovaleriansäure  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
ther,  Ligroin,  Benzol,  Chloroform. 

In  der  Voraussetzung,  dass  sich  die  Benzolsulfosäure  bei  höherer 
der  eben  angewendeten  Temperatur  in  Benzol  und  Schwefelsäure 
tlten  würde,  erhitzten  wir  5  g  der  gepaarten  Säure  mit  15  ccm 
ichender  Salzsäure  und  der  zur  Bindung  der  frei  werdenden 
lwefelsäure  nothwendigen  Menge  Chlorbarium  (4.75  g)  im  ge- 
dossenen  Rohr  einen  halben  Tag  lang  auf  250°.  Beim  Oeffnen 
Rohrs  zeigte  sich  hier  weder  Druck,  noch  Verkohlung,  wie  es 
einem  V  orversuch  ohne  Zusatz  von  Chlorbarium  in  Folge  der 
i Wirkung  der  freien  Schwefelsäure  der  Fall  gewesen  war.  Der 
hrinhalt,  welcher  deutlichen  Benzolgeruch  zeigte,  wurde  mit  Wasser 
eine  Schaale  gespült  und  nach  Zusatz  von  etwas  Chlorbarium  zur 
)ckniss  verdampft. 

Der  eingedampfte  pulverisirte  Rückstand  wurde  mit  möglichst 
dg  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  extrahirt,  der  schwefel- 
re  Baryt  abfiltrirt  und  die  salzsaure  8- Amidovaleriansäure  mit 
her  zu  fällen  versucht.  Als  dies  aber  nicht  gelang,  wurde  die  mit 
her  versetzte  alkoholische  Lösung  vollständig  eingedampft  und  der 
apöse  Rückstand  über  Schwefelsäure  und  Kalk  in’s  Vacuum  ge¬ 
lt.  Nach  einigen  Wochen  war  er  vollständig  zu  einer  äusserst 
roskopischen  Masse  erstarrt,  die,  aus  dem  Exsiccator  heraus- 
racht,  sofort  wieder  zerfloss.  Da  die  Versuche,  die  so  erhaltene 
ise  durch  Wiederlösen  in  Alkohol  und  nachheriges  Versetzen  der 
>holischen  Lösung  mit  Aether  krystallisirt  zu  erhalten,  leider 
lglos  blieben,  wurde  mit  dem  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrock- 
n,  stark  nach  Baldriansäure  riechenden  Rohproduct  eine  Chlor- 
lmmung  ausgeführt,  welche  aber  die  für  die  salzsaure  Amido- 
»iansäure  berechnete  Zahl  nicht  lieferte.  Einen  Beweis  jedoch, 

>  die  salzsaure  ö-Amidovaleriansäure  wirklich  vorlag,  erhielten  wir 
irch,  dass  wir  das  Product  nach  Analogie  der  Baum’schen  Syn- 
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these  der  Hippursäure1)  durch  Schütteln  der  mit  Alkali  im  Ueberschusi 
versetzten  Säure  mit  Benzolsulfonchlorid  in  Benzolsulfon- d- Am.do 
valeriansäure  zurückverwandeln  konnten. 


Benzolsulfonamid,  C6H5SO2NH2. 


Wie  oben  bemerkt,  pflegt  bei  der  Darstellung  der  Benzol-S-Amido 
valeriansäure  beim  Erkalten  der  vom  Braunstein  abfiltrirten  eingeengte 
alkalischen  Lösung  ein  Körper  auszukrystallis.ren,  welcher  sich  a 
Benzolsulfonamid  ausgewiesen  hat.  Aus  Wasser  umkrystall.sirt,  erhal 
man  ihn  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Eine  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Körpers  ergab  folgend 

Zahlen : 


Berechnet 


Gefunden 


c6 

72 

45.86 

45.52 

—  pCt. 

h7 

7 

4.46 

4.76 

—  » 

02 

32 

20.38 

— 

—  » 

N 

14 

8.92 

— 

8.97  » 

s 

32 

20.38 

- - 

-  3> 

157 

100.00 

Der  Schmelzpunkt  des  Benzolsulfonamids  wird  von  den  ve 

schiedenen  Autoren  verschieden  angegeben: 

Otto2),  welcher  diese  Verbindung  aus  dem  Benzolsulfonbromi 

C6H5S02Br,  darstellte,  giebt  ihn  als  bei  149°  liegend  an. 

Stenhouse3)  gewann  das  Benzolsulfonamid  durch  trockene  1 
stillation  des  benzolsulfonsauren  Ammoniums  und  giebt  den  Schnie 

punkt  zu  153°  an.  .  .. 

Meyer  und  Ador4)  stellten  Benzolsulfonamid  aus  bultamlsai 

dar  und  beobachteten  als  Schmelzpunkt  desselben  nach  wiederholt 

Umkrystallisiren  aus  Alkohol  147  —  148°. 

Hybeneth5)  endlich,  welcher  das  Benzolsulfonamid  aus 

Diazoverbindung, 

/SO2NH2 


c6  h4 

N=N— N03 


darstellte,  die  er  wieder  aus  dem  m- Amidobenzolsulfonamid  eiha 
hatte,  giebt  den  Schmelzpunkt  des  Benzolsulfonamids  bei  1 

liegend  an. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  IX,  465. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  374. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  294. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  11. 

5)  Ann.  Chem.  Pharm.  221,  206. 
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, 

ir  können  diese  verschiedenen  Angaben  noch  um  eine  weitere 
;rmehien,  indem  das  von  uns  dargestellte  Benzolsulfonamid  nach 
'eimaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  stets  genau  den  Schmelz- 
mkt  150°  zeigte. 

Die  andern  von  den  genannten  Antoren  angegebenen  Eigenschaften  * 
eses  Körpers  können  wir  nur  bestätigen. 

Benzolsulfon-Tetrahydrochinolin,  CgH^NSC^CelK. 

Nach  dem  Verhalten,  welches  das  Tetrahydrochinolin  bei  früheren 
ersuchen  Säurechloriden  gegenüber  gezeigt  hat,  war  es  vorauszusehen, 
iss  sich  das  Radical  des  Benzolsulfonchlorids  leicht  in  den  Atom- 
>mplex  des  Tetrahydrochinolins  einführen  lassen  würde,  und  diese 
rwartung  hat  sich  auch  bestätigt. 

Das  zur  Ausführung  dieser  Umsetzung  erforderliche  Tetrahydro- 
linolin  haben  wir  nach  der  von  Wischnegradsky  und  von  Hoff- 
ann  und  Königs  vorgeschlagenen  Methode  durch  Reduction  von 
ainolin  mittels  Zinns  und  Salzsäure  dargestellt  und  analog  der 
rt,  wie  der  eine  von  uns  bei  der  Darstellung  des  Benzoyltetra- 
^drochinolins  verfahren  ist,  durch  Schütteln  der  mit  Wasser  destil- 
ten  Base  mit  Benzolsulfonchlorid  und  wässriger  Natronlauge  in 
snzolsulfon  -  Tetrahydrochinolin  übergeführt.  Dabei  zeigte  sich  nun 
e  auffallende  Erscheinung,  dass  als  wir  dem  Krystallkuchen,  den 
an  durch  Eindampfen  des  reducirten  Gemisches  erhält,  im  Destilla- 
mskolben,  um  den  Kolbeninhalt  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  festes 
etznatron  zusetzten  und  nun  Wasserdampf  zwecks  Destillation  des 
ätrahydrochinolins  einleiteten,  dieser  Körper  bei  deutlich  saurer 
3action  überdestillirte. 

Das  Aetznatron  gerieth  in  diesem  Falle  unter  Schwärzung  des 
albenmhalts  ins  Schmelzen,  es  trat  eine  bedeutende  Wärme-  und 
asentwickelung  ein,  wodurch  das  Oel  in  die  Vorlage  getrieben 
irde,  bevor  das  Alkali  alle  freie  Säure  neutralisiren  konnte.  Es 
irde  einige  Zeit  fortgefahren,  bei  deutlich  saurer  Reaction  zu  debil¬ 
en,  dann  der  Kolbeninhalt  durch  rohe  Natronlauge  alkalisch  gemacht 
d  weiter  destillirt,  indem  die  beiden  Destillate  bei  saurer  und  alka- 
cher  Reaction  gesondert  aufgefangen  wurden. 

Um  nun  zu  ermitteln,  ob  das  Tetrahydrochinolin  bei  saurer 
action  des  Kolbeninhalts  mit  Wasserdampf  überdestillirt  werden  kann, 
irde  bei  einem  zweiten  Versuch  ohne  Zusatz  von  Aetznatron  oder 
itronlauge  bei  deutlich  saurer  Reaction  des  Kolbeninhalts  destillirt: 
diesem  Falle  destillirte  aber  ein  ölartiger  Körper  nicht  über. 

Dass  jedoch  das  unter  dem  Einfluss  des  schmelzenden  Alkalis 
aaltene  saure  Destillat  wirklich  Tetrahydrochinolin  gewesen  war, 
aab  sich  aus  der  Identität  des  benzolsulfonirten  Productes  mit  dem- 
nt,en  des  alkalischen  Destillats.  Die  Destillate  wurden  in  beiden 
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Fällen  unter  Zusatz  von  Alkali  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reactior 
mit  Benzolsulfonchlorid  unter  zeitweiser  Abkühlung  geschüttelt.  Hier 
bei  schied  sich  ein  Oel  ab,  das  in  der  Kälte  Neigung  zum  Erstarrer 
zeigte  Es  wurde  mit  Aether  extrahirt,  aus  der  ätherischen  Losung 
wurde  beigemengtes  unverändertes  Chinolin  durch  Waschen  mit  ver 
dünnter  Salzsäure  entfernt,  der  Aether  verdunstet  und  der  olart.g. 
Rückstand,  der  auf  Zusatz  von  verdünntem  Alkohol  erstarrte,  aus 
diesem  Lösungsmittel  umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  erhielten  wi 
die  gesuchte  Verbindung  in  grossen,  weissen  Blättchen. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Werthe: 


Berechnet 

I. 

II. 

III. 

C15 

180 

65.93 

65.99 

65.64 

— 

His 

15 

5.50 

5.80 

5.74 

— 

N 

14 

5.13 

— 

— 

S 

32 

11.72 

— 

— 

11.95 

02 

32 

11.72 

— 

— 

273 

100.00. 

IY.  Y. 


VI. 

—  pCi 


__  __  5.24  5.27  » 


Das  Benzolsulton- letranyarocmuuiiii  int  —  j 

auch  in  siedendem,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  m  Aethej 

i  ..  i  •  i  •  r» _ 1  ..»/I  P  Ul  ArAtnrm 


Ligroin,  Eisessig  und  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform 
schmilzt  bei  67°  und  lässt  sich  unzersetzt  überdestilliren. 


Verhalten  des  Benzolsulfon-Tetrahydrochinolins  gegen 

Oxydationsmittel. 

Das  Benzolsulfon-Tetrahydrochinolin  wurde  nun  der  Behandlur 
mit  Kaliumpermanganat  unterworfen  in  der  Voraussetzung,  dass 
sich  zu  Benzolsulfonisatinsäure  oxydiren  lassen  würde,  so  wie  j 
derselben  Behandlung  aus  dem  Benzoyltetrahydrochinolm  Benzoy  is 

tinsäure  entsteht. 

Diese  Erwartung  bestätigte  sich  jedoch  nicht. 

Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  bei  dieser  Oxydation,  die  in  * 
selben  Weise  ausgeführt  wurde,  wie  es  bei  der  Darstellung  dei 
zolsulfon-ö-amidovaleriansäure  beschrieben  ist,  die  Hauptmenge 
zu  oxydirenden  Verbindung  sich  im  unveränderten  Zustande  im  aiu 
stein  wieder  vorfand,  so  dass  beim  Ansäuern  des  bis  auf  ein  gering 
Volumen  eingeengten  alkalischen  Filtrats  unter  Kohlensäure- 
Wickelung  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  (einige  Centigran 
aus  10  g  Base)  eines  gelben  amorphen  Körpers,  der  sich  vo  sa 
in  Soda  löste  und  beim  Ansäuern  wieder  ausfiel,  erhalten  wnri 
Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Lösungen  dieses  Körpers  samm 
prachtvolle  violette  Fluorescenz  zeigen.  Eine  kleine  Probe  der 
haltenen  Substanz  erhitzten  wir  in  einem  trocknen  Reag.rron  " 
sichtig  bis  zum  Schmelzen,  in  der  Absicht,  etwa  vorhandene  substitm 
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satinsäure  in  ihr  Anhydrid  überzuführen.  Dabei  zeigte  sich  deutlicher 
Tercaptangeruch.  Als  wir  aber  mit  der  so  vorbereiteten  Probe  die 
ndopheninreaction  anstellten,  trat  eine  Blaufärbung  nicht  ein,  ein  Be¬ 
weis,  dass  Isatin  hier  nicht  vorlag.  Die  Oxydation  war  also  in  dem 
erliegenden  Fall  anders  verlaufen  als  beim  Benzoyltetrahydrochinolin. 

Um  eine  zur  Analyse  der  fraglichen  Säure  ausreichende  Menge 
ubstanz  zu  erhalten,  behandelten  wir  stets  2  g  Benzolsulfontetra- 
ydrochmohn  mit  8  g  Kaliumpermanganat  und  dampften  die  Filtrate 
^m  Braunstein  aus  6  Versuchen  zusammen  ein.  Die  so  erhaltene 
enge  der  Säure  wurde,  da  sie  sich  weder  aus  Wasser,  noch  aus  Al- 
ohol  umkrystallisiren  liess,  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol 

"löst  und  die  Lösung  durch  ein  aschefreies  Filtercken  filtrirt  und  mit 
-Tasser  gefällt. 

Eine  Analyse  der  so  gereinigten,  aber  amorph  gebliebenen,  bei 
)0°  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Werthe: 

Gefunden 

—  —  pCt. 

6.09  —  _  » 

—  10.87  10.94  » 

Eine  Gegenüberstellung  der  Werthe  für  die  Benzolsulfonisatin- 
ure  (C:  55.09;  H:3.61;  N:4.95;  S:  10.49  pCt.)  zeigt,  dass  diese 
iure  hier  nicht  wohl  vorliegen  konnte. 

Leider  war  es  uns  nicht  möglich,  aus  den  gefundenen  Zahlen  die 
lsammensetzung  und  die  Constitution  der  neuen  Säure  zu  ermitteln; 

2  Analyse  des  Silbersalzes,  von  dem  leider  eine  für  eine  genaue 

ualyse  ausreichende  Menge  nicht  vorlag,  zeigte  nur,  dass  die  Säure 
ibasisch  war. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  beginnt  die  neue  Säure  bei  190°  zu 

hmelzen  und  ist  bei  ca.  207°  unter  Zersetzung  vollständig  zu  einer 

aunen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Sie  hat  einen  äusserst  bitteren,  dem-  ' 

1]geu  des  Chinins  ähnlichen  Geschmack  und  ist  löslich  in  AlkoEol, 

ither  und  Eisessig.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  viel  Wasser  geht 

1  m  Lösung;  beim  Erkalten  dieser  Lösung  fallen  Krystalle  aus, 

■  che,  wenn  sie  wieder  in  Lösung  gebracht  werden,  die  Fluorescenz 

t  zeigen  und  glatt  bei  207°  schmelzen.  Zu  unserem  Bedauern 

cs  uns  bis  jetzt  trotz  vielfacher  Bemühungen  nicht  möglich  ge- 

sen,  von  diesen  Krystallen  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge 

erhalten,  indem  sich  das  Rohproduct  nur  sehr  wenig  in  siedendem 

asser  löst  und  nachher  nur  schwierig  eine  Krystallisation  zu  er- 

chen  ist.  Es  scheint  daher  auch,  dass  beim  Concentriren  der 

>ttei lauge  Zersetzung  eintritt.  Wir  können  nur  noch  die  Thatsache 

istatiren,  dass  auch  diese  Krvstalle  die  Indopheninreaction  nicht 
gen. 


C  55.75 
H  4.63 

N  — 

S  — 
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Wie  bei  der  Darstellung  der  Benzolsulfon- d-Amidovaleriansäure 
als  Nebenproduct  Benzolsulfonamid  auftrat,  so  scheint  es  auch  hier 
zu  entstehen;  denn  die  vom  Braunstein  abfiltrirte  alkalische  Losung 
lieferte  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Körpers,  der 
aus  Wasser  umkrystallisirt  aus  dieser  Lösung  sodann  in  Form 
kleiner  Nadeln  erhalten  wurde.  In  Alkohol  ist  er  schwer  löslich  und 
fällt  aus  dieser  Lösung  in  amorphem  Zustande  wieder  aus.  Beide 
Lösungen  zeigen  dieselbe  Fluorescenz  wie  die  Losung  der  Saure.  Der 
Körper  ist  in  Alkalien  und  Sodalösung  unlöslich,  tast  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol  und  schmilzt,  im  Capillarrohr  erhitzt,  glatt  be 
147°  za  einer  hellgelben  Flüssigkeit. 

Wenn  man  das  Benzolsulfon-Tetrahydrocbinolin  der  Oxydatior 
mit  rauchender  Salpetersäure  unterwirft,  so  erhält  man  einen  gelber 
Körper,  der  in  Soda  unlöslich  ist  und  wahrscheinlich  ein  N  ltroprodur 
darstellt,  da  er,  in  die  Flamme  gebracht,  rasch  verpufft.  Er  wur  • 
nicht  näher  untersucht. 

Da  wir  durch  Oxydation  des  Benzolsulfon-Tetrahydrochinolin 
nicht  zu  der  Benzolsulfonisatinsäure  gelangen  konnten,  so  versuchte 
wir  sie  synthetisch  aus  Isatin  durch  Kochen  desselben  mit  Natroi 
lauge  und  nachheriges  Schütteln  der  Lösung  des  isatinsauren  Natron 
mit  Benzolsulfonchlorid  zu  gewinnen,  in  derselben  Weise,  wie  < 
eine  von  uns1)  Benzoylisatinsäure  synthetisch  aus  Isatin  darstell  • 
Es  zeigte  sich  indessen,  dass  das  Isatin  stets  unverändert  wieder  m 
gefällt  wurde  und  auf  diese  Weise  nicht  in  Benzolsulfomsatinsaui 
übergeführt  werden  konnte. 

T etra hy d ro chinolin m et hylur et h an,  C9H10N  .  CO  .  OCH;;. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dass  das  Tetrahydrochmolin 
Form  seines  ürethans  vielleicht  leichter  zu  oxydiren  sei,  als  in  For 
seiner  Benzolsulfon  Verbindung,  stellten  wir  zunächst  das  bisher  no 
nicht  bekannte  Tetrahydrochinolinmethylurethan  dar: 

Lässt  man  moleculare  Mengen  Tetrahydrochmolin  und  Chic 
kohlensäuremethylester  unter  guter  Abkühlung  auf  einander  einwirkt 
so  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  mit  heftiger  Reaction  uni 
Austritt  von  Salzsäure  zu  einem  ölartigen  Product,  das  in  der  va 
Tendenz  zum  Festwerden  zeigt,  jedoch  nicht  vollständig  erstarrt.  M 
thut  gut,  die  frei  werdende  Salzsäure  nach  jedesmaliger  Zugabe  v 
Chlorkohlensäureester  mit  Natronlauge  zu  neutralisiren.  .  Wird  c 
halbstarre  Product  in  Aether  gelöst,  aus  der  ätherischen  Losung  et 
noch  beigemengtes  Tetrahydrochinolin  durch  Waschen  mit  verdünn 
Salzsäure  entfernt  und  der  Aether  dann  verdunstet,  so  hinter  t 


i)  Diese  Berichte  XXIV,  772. 


i  nn  hellgelbes  Oel,  das  im  \  acuum  über  Schwefelsäure  zu  centrisch 
gelagerten  nadelförmigen  Krystallen  erstarrt,  welche,  an  die  Luft 
ebracht,  wieder  zerfliessen. 

Da  ein  Umkrystallisiren  der  erstarrten  Krystallmasse  nicht  möglich 
?ar,  wurde  mit  der  im  Exsiccator  zur  Gewichtsconstanz  getrockneten 
»ubstanz  eine  Analyse  ausgeführt,  welche  befriedigende  Resultate 
rgab : 


Berechnet 


Cu 

132 

69.11 

H1S 

13 

6.81 

N 

14 

7.33 

o2 

32 

16.75 

191 

100.00 

Gefunden 

68.81  —  pCt. 

6.95  —  » 

—  7.32  » 


Das  letrahydrochinolinmethylurethan  schmilzt  im  Capillarrohr  bei 
twa  o5°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  selbst 
eim  Kochen  mit  diesen  Agentien  zersetzt  es  sich  nicht;  es  ist  löslich 
1  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Unterwirft  man  nun  das  1  etrahydrochinolinmethylurethan  der 
)xydation  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Siedehitze  in  der  oben  an- 
egebenen  Weise,  so  erhält  man  einen  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
irenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  175°,  der  in  Soda  zum  grössten 
heil  unlöslich  ist.  Mit  Vitriolöl  und  thiophenhaltigem  Benzol  ge- 
chüttelt ,  zeigt  er  deutliche  Indopheninreaction,  so  dass  wir  zu  der 
jeberzeugung  gelangt  sind,  dass  hier  ein  Isatin  entstanden  ist,  dessen 
midwasserstoff  durch  die  Gruppe  COOCH3  ersetzt  ist;  die  zuerst 
ich  bildende  substituirte  Isatinsäure  hätte  sich  nach  dieser  Voraus- 
etzung  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  gespalten: 


CO\  CO 

c6h4  co2h  =  C6H4  CO  -+-  h2o. 
NH.COOCHs  N 


COOCH3 

Eine  Stickstoff bestimmung  ergab  8.81  pCt.;  da  Isatin  9.52  pCt., 
satinmethylurethan  6.81  pCt.  Stickstoff  verlangt,  so  vermuthen  wir, 
ass  ^as  wahrscheinlich  vorliegende  Isatinmethylurethan  mit  dem 

urch  Abspaltung  der  CO O  CH3-  Gruppe  entstandenen  Isatin  ver- 
nreinigt  war. 

Führt  man  die  Oxydation  mit  Permanganat  in  der  Kälte  aus, 
0  sich  in  äusserst  geringer  Ausbeute  ein  Körper,  der  sich 

urch  seine  glatte  Löslichkeit  in  Sodalösung  als  reine  Säure  ausweist. 
jT  8c^miUt  bei  155 —  156°.  Daraus  aber,  dass  eine  Probe  der  über 
3ren  Schmelzpunkt  erhitzten  Substanz  die  Indopheninreaction  nicht 
’  dass  in  diesem  Falle  das  Tetrahydrochinolin  nicht  zu 
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Isatin  oxydirt  worden  war.  Anzunehmen  ist,  dass  die  Oxydation  hier 
in  ähnlicher  Weise  verlaufen  ist,  wie  die  Oxydation  des  Acetyltetra- 

hydrochinolins  zu  Oxalylanthranilsäure1). 

Eine  Analyse  der  Substanz  konnte  wegen  Mangel  an  Material 

nicht  ausgeführt  werden. 

Dinitrotetrahydrochinolinmethylurethan, 

C9H8(N02)2N.C00CH3. 

Trägt  man  Tetrahydrochinolinmethylurethan  in  der  Kälte  vor¬ 
sichtig  in  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  tief  dunkelbraun  färbt.  Giesst  man 
diese  Lösung  dann  nach  einiger  Zeit  unter  Umrühren  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  der  in  Soda  vollständig  unlöslich 
ist.  Aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  erhält  man  ihn  in  Form 
goldgelber,  glänzender,  nadelförmiger  Krystalle,  die  bei  174°  ;unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Werthe: 


Berechnet 

Gefunden 

Cu 

132 

46.97 

46.77 

—  pCt. 

Hn 

11 

3.93 

4.31 

—  > 

n3 

42 

14.95 

— 

14.80  » 

06 

96 

34.15 

— 

—  s 

281 

100.00. 

Das  Dinitrotetrahydrochinolinmethylurethan  ist  sehr  beständig,  tk 

es  durch  Kochen  mit  Wasser,  Alkalien,  Säuren,  auch  Eisessig,  nich 
verändert  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  Ligro'in,  schwer  los 
lieh  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Benzol.  In  die  Flamme  ge 

bracht  verpufft  es.  . 

Versuche,  das  Dinitroproduct  in  Dinitrotetrahydrochinolin,  Kohlen 
säure  und  Methylalkohol  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäur 
im  geschlossenen  Rohr  zu  spalten,  desgleichen  die  Versuche,  [de 
Körper  zu  reduciren,  welche  in  der  verschiedensten  Weise  (mit  Zin 
und  Salzsäure,  mit  Schwefelammonium,  mit  Jodwasserstoff  und  Pho? 
phor)  angestellt  wurden,  führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Zie 
Stets  trat  Verharzung  ein  und  ein  krystallisirter  Körper  konnte  nie! 
gewonnen  werden. 


l)  Diese  Berichte  XVI,  734. 
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597.  J.  W.  Brühl:  Untersuchungen  über  die  Terpene 

und.  deren  Abkömmlinge. 

[IV .  Abhandlung.] 

ingegangen  am  18.  November;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

lieber  die  Campherarten. 


2.  Theil. 

In  einer  neuliehen  Abhandlung  >)  habe  ich  über  einige  den 
mpberarten  zugehörige  Verbindungen  und  deren  Abkömmlinge 
rsuche  mitgetheilt,.  welche  bezweckten,  die  Constitution  dieser 
rper  mittelst  chemischer  Methoden  festzustellen.  Hand  in  Hand 
diesen  Arbeiten  hat  auch  eine  spectrometrische  Untersuchung  der 
gestellten  Verbindungen  stattgefunden  und  der  Nutzen  einer  solchen 
nbmation  chemischer  und  physikalischer  Hülfsmittel  hat  sich  gerade 
leser  elegenheit  besonders  deutlich  erwiesen.  In  manchen 
en  onnten  Erscheinungen,  die  sonst  einer  mühsameren  Nach¬ 
te  ung  e  urft  hatten,  durch  gleichzeitige  Anwendung  beider 
hoden  leicht  aufgehellt  und  alsbald  die  Wege  gefunden  werden, 
wec  en  das  entscheidende  Experiment  einzusetzen  hatte.  Es  ist 
‘  aUCh  ,n  der  '•«'•genannten  Abhandlung  an  geeigneten  Orten  an- 
eutet  und  in  einigen  Fällen  das  Ergebniss  der  physikalischen 

kr  -ied0ch  °hne  Zahlenangaben,  bereits  erwähnt  worden, 

anstehenden  sollen  nun  diese  spectrometrischen  Untersuchungen 

’  einigen  anderen  physikalischen  Beobachtungen  im  Einzelnen 
(etheilt  werden. 


Zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  standen  mir  drei  Apparate 
i  Grf.UgU“f  Em  Pulfrich’sches  Totalreflectometer  (sogen.  Refracto- 

610  Wegen  seiner  Einfachheit,  Zuverlässigkeit 
0  ei  eit  für  den  täglichen  Laboratoriumsgebrauch  besonders 
teblenswerthes  Instrument *).  Ferner  benutzte  ich  ein  Spectro- 
meter  von  R.  Fuess  in  Berlin,  welches  den  Brechungsindex 
er  Dec, malen  sicher  angiebt  und  endlich  ein  prachtvolles  Spectro- 
r  von  Max  Hildebrand  in  Freiberg  in  Sachsen.  Dieses  für 
e  wecke  besonders  angefertigte  und  auch  für  höhere  Temperaturen 
11  e  Instrument  soll  später  näher  beschrieben  werden.  Es  giebt 
en  direct  an  und  gestattet  bequem  5  Secunden  zu  schätzen, 
er  Brechungsindex  sogar  bis  in  die  fünfte  Decimale  genau 

1  p  W'  Prulll>  diese  Berichte  XXIV,  3373  (1891). 
los  R1S  Verfertiger  Max  Wo lz  in  Bonn.  Erreichbare  Genauig- 

rec  ungsindex:  Ungefähr  eine  Einheit  der  vierten  Decimale. 
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•  .  T?«  wurden  in  vielen  Fällen  die  Beobachtungen  zu 

SST-T-I  d„  8—  — •  «>"«»  s— 

-ni  r  «»*•  “ 

Zur  ßesnmmuug  t  mjr  benutzten,  nae 

-  dr  nHr  “Sn  PrinT-iio  Pyknometers  *) ,  bei  wenig, 
£uidenPSubstanzen  brauchte  ich  das  gewöhnliche,  enghalsige  Maas 
Sehen  und  bei  besonders  zähdüssiget,,  - n 
Buchung  kamen,  das  erst  vor  Kurzem  von 

pyknometec  ).  Beobachtungsvetfahrene  braueben  hier  tue 

mehr  lieben  -«den,  da  die.  bereif  in  nr.i.eu  aud.r.e.ng 

““  S  Wge2  dB  da,  bei  de,  Temperatur  •  >— 

auf  Wasser  von  4»  und  den  leeren  Raum  bezogene  speerfische 
wicht  Dasselbe  wurde  stets  bei  20»  gemessen,  und  dieser  We 
dso  }„  zuerst  angeführt,  ferner  auch  bei  derjenigen  Temperatur, 

welcher  die  Brechungsindices  festgestellt  wurden.  Dieselben  sm  m, 

bezeichnet,  unter  Angabe  der  betreffenden  Ltchtart.  Benuts  J 
in  der  Regel  die  mit  Kalium,  Lithium,  Natrium  und  Thallium  g  , 
Flamme,  ferner  die  vier  Linien  des  durch  den  Inductionsfunken 
Glühen  erhitzten  Wasserstoffs:  H«,  Hp,  HT  und  meist  auch  H*. 

specifische  Brechungsvermögen  qqqT^d  ==  ^  1St  m  ^  I 

Linien  H«,  Na  und  HT  angeführt,  ebenso  die  Molecularrefrac 

/n2  —  1\  P  __  ßs  bedeutet  zum  Beispiel  91«  und  9)i«  das  8f 

Vn2  -+-  2/  J 


fische  ”und  das  mit  dem  Moleculargewicht  P  multiplicirte  Mole« 
brechungsvermögen  für  den  Strahl  .  des  Wasserstoffspectrums^ 
specifische  Dispersion  bezeichne  ich  die  Differenz  des  specifis 
Brechungsvermögens  für  den  Strahlungsbezirk  HT  bis  H., 


n. 


n 


a 


(  n2  -I-  2)d  (  n2  +  2)d 

demnach  den  Werth 


_  _  sjl  und  als  Moleculardispeil 


n. 


1 


n2  +  2 

7.  1 


=  9)1-, 


Zur  Ermittlung  der  »berechneten«  Molecularrefractionen  und  I 
culardispersionen  dienten  die  sogenannten  .Saturationsformen« 
Körper,  welche  die  Bindungsverhaltnisse  ausdrucken.  E 


n  Brühl,  Ann.  Chem.  Pharm.  203,  4  (1880). 

2)  j.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXIV,  182  (1891). 

3)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXIV,  286  und  64  ( 

Ann.  Chem.  Pharm.  200,  139  und  203,  1  (1880). 
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18  Carbonylsauerstoffatom,  0<  das  an  zwei  Kohlenstoffatome  gebundene 
[er  Aethersauerstoffatom ,  und  O  den  Hydroxylsauerstoff.  Mit  1= 
ird  die  Aethylenbindung  bezeichnet.  Die  den  Berechnungen  zu 
runde  gelegten  Atomrefractionen  in  Bezug  auf  die  rothe  Wasserstoff- 
ne  H*  und  die  Atomdispersionen  sind  die  vor  Kurzem  von  mir  neu 
geleiteten  Werthe1).  Für  das  Natriumlicht  wurden  die  von  Con- 
dy2)  berechneten  Atomrefractionen  benutzt. 

1 

Menthyläthyläther,  CioH19OC2H5  =  C12H240<. 

Von  den  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Abkömmlingen 
s  Menthols  wurde  nur  der  hier  genannte  Aether  einer  spectrometri- 
hen  Untersuchung  unterworfen.  Das  wie  dort  angegeben  dargestellte 
äparat  zeigte  den  Siedepunkt  103.5—104.5°,  B0  24  mm,  und  211.5 
212°,  B0  750  mm,  und  lieferte  folgende  Constanten: 

Brechungsindices  n  bei  17.1°. 


Dichte 
d  24° 
0.8513 


d  ij-i 
-0.8535 

n2  —  1 


K 

1.43869 

TI 

1.44595 

=  31 


Li 

1.44085 

Hß 

1.44897 


B, 

1.44125 

Hr 

1.45358 


Na 

1.44347 


31 


0.0074 


(*  - 

1\  P 

m 

Vn2  +  2/d 

9flNa 

a»T  3JtT— 9K, 

56.96 

57.21 

58.34  1.38 

56.51 

56.91 

1.34 

(n2  -h  2)  d 

3la  9^ Na  % 

9.3096  0.3109  0.3170 

»lecular-Refraction  und  Dispersion 
aerechnet  für  Ci2H240<: 

Aus  vorstehenden  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  für  die  rothe 

isserstofflinie  beobachtete  Molecularrefraction  507a  und  die  für 

triumlicht  gemessene  9Xxa  vortrefflich  übereinstimmen  mit  den  für 

Saturationsformel  Ci2H24  0<  berechneten  Werthen.  Denn  für  9JL 

ragt  der  Unterschied  zwischen  der  Beobachtung  und  der  Rechnung 

’  +0.45  und  für  907 xa  sogar  nur  +0.31.  In  beiden  Fällen  hält 

die  Differenz  in  den  zulässigen  Fehlergrenzen.  Bei  Gegenwart 

er  Aethylenbindung  hätte  dagegen  33la  um  1.84  und  9ftxa  um  1.71 

ler  Sünden  werden  müssen  als  die  Formel  Ci2H240<  verlangt. 

*  Molecularrefraction  für  beide  Lichtarten  bestätigt  also  den  aus 

u  chemischen  Verhalten  folgenden  Schluss,  dass  in  den  Menthol- 

i'aten  keine  Aethylenbindung,  sondern  eine  Ringschliessung  vor- 
‘den  ist.  ' 

r.  Brühl,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  7,  140;  diese  Berichte  XXIV, 

^  (1891). 

O  E.  Conrady ,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  3,  210  (1889). 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  9^q 
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7  a  denselben  Ergebnissen  führte  auch  schon  die  Untersuchun 
aes  Sntboll  selbst  JSd  die  des  Menthon,  Aus  den  Messungen  ™ 
Gladstone  und  D.l.  «*•»  *b  tu,  M«.W  »■ 

,„d  «.  Rechnung  » 

Für  Menthon  ist  nach  Atkinson  und  Yo»hia*  * 

©}„  =  45.93,  während  die  Rechnung  für  C10H18O  45  83  ^er  g 

Beckmann2)  giebt  für  die  der  rothen  Wasserstoff  knie  (H. ,  -  C) 

benachbarte  Litbiumlinie  die  Molecularrefraction  des  Menthons  , 
benactiDa  Theorie  gleichfalls  gut  ubereinstimmt. 

4G'1Dien,ar3de,.SOchernischen  Eigenschaften  der  Mentholabkömmlim 

hydrocymols  aufzufassen  sind,  wird  also  euren 
in  allen  Fällen  bestätigt  und  der  Constitutionsformel 


C3H, 


CH 

H2C  ch2 

h2c  Jch.oh 

\  / 

CH 


CH3 


für  das  Menthol  selbst  kommt  demnach  ein  sehr  hoher  Grad  ' 

’i......  »• 

messenen  mit  der  berechneten  Moleculardispersion  JJlT  -  «’ 
Ch  e  v  o  r  Kurzem  gezeigt*)  dass  diese  Constante  sich  he.  de,,  k 
förmiaen  Verbindungen  der  Fettreihe  ebenso  aus  der  Zusammense 
voraus  belecbnen  läL  wie  die  Molecularrefraction.  Bei  den  olefin, sc 
und  überhaupt  bei  denjenigen  Körpern,  welche  Aethylen  in  un§en 
halten  ist  dies  mit  hinreichender  Genauigkeit  zur  Zeit  noch  nicht  m  g 
da  das  Dispersionsäquivalent  der  Aethylenbindung  nicht  unverander 
sondern^’ von  verschiedenen  constitutiven  Einflüssen,  die  ;och  me 
nügend  erforscht  sind,  abhängig  ist.  Es  war  nun  von  Wicht  g 
erfahren,  wie  sich  die  ringförmigen  Gebilde  m  Bezug  au 
verhalten,  ob  etwa  die  Ringschhessung  ebenfalls  einen  D  p 


i\  Mau  vergleiche  meine  2.  Mittheilung  über  die  Terpene  und  deren 
kömmliSe!  diese  Berichte  XXI,  457  (1888).  Oben  sind  für  die  »berechn, 
Werthe  die  neuen  Atomreactionen  benutzt  worden. 

*)  E.  Beckmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  2oO  329  (1889). 

3)  Die  Orthostellung  des  Sauerstoffs  zum  Methyl  ist  noch  nie 

4)  J  w  Brühl,  Zeitschr.  für  physik.  Chem.  7,  140:  diese  Berichte  X 

1823  (1891). 
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Ll,  rrf  WIe  d'e  AethyIen‘  UDd  Ac«y'enbind„„g.  In  diesem 
.  6  7.rde  daS  Zerstreuungsvermögen  der  Körper  eine  so  verwickelte 

mstandsausserung  darstellen,  dass  an  eine  praktische  Verwerthbarkeit 

T  w  !*T  Zwecke  bald  zu  denken  wäre.  Glück- 

cher  We.se  , st  dem  aber  nicht  so,  vielmehr  hat  sich.ergeben,  dass 

.e  Moleculard.spers.on  s.ch  gegenüber  der  Ringschliessung  gerade  so 
er  alt  wie  die  Molecularrefraction,  so  dass  sich  beide  Constanten  in 
.rwunschtester  Weise  controlliren. 

Die  Thatsache,  dass  die  Molecularrefraction  eines  Körpers  durch 

,>d  nng8Ch‘'eS9end\  Rindun8  nicht  °der  kaum  merklich  beeinflusst 
.rd,  ist  bekanntlich  zuerst  am  Benzol  und  seinen  Abkömmlingen 

ic  gewiesen  worden  >).  Die  aromatischen  Körper,  überhaupt  alle 
.  jenigen  cyc  ischen,  welche  Aethylengruppen  enthalten,  eignen  sich 
ier  nicht  zur  Untersuchung  des  Einflusses  der  Ringschliessung  auf 
Dispersion  wegen  der  vorher  erwähnten  unregelmässigen  Ein¬ 
igung  der  Aethylenbmdung.  Die  Abkömmlinge  der  Terpene  sind 

"  7  de,n  yenannten  Zweck  besonders  werthvoll,  indem  eine 

iche  Anzahl  dieser  Körper  nicht  nur  aus  monocyclischen,  sondern 

gar  aus  po  y  cyclischen  Gebilden  ohne  Aethylengruppen  besteht.  Mit 

i  TSer,  Verbmdungen  hat  sich  denn  auch  die  erwähnte  Frage 
tscheiden  lassen.  ä 

Der  Menthyläthyläther  ist  ein  monocyclisches  Gebilde.  Aus  der 
irmel  C12H240<  berechnet  sich  ohne  Berücksichtigung  der  Ring- 
hhessung  die  Moleculardispersion  3JJ-,  -  SW«  zu  1.34.  Hätte  ma°n 
im  'orüegenden  Falle  nicht  mit  einem  ringförmigen,  sondern  mit 
‘em  olefinischen  Gebilde  zu  thun,  wäre  also  die  Saturationsformel 

2  24  so  müsste  nacb  allen  derzeitigen  Erfahrungen  die 

>  ecu  i  ardispersion  viel  höher,  nämlich  um  ungefähr  0.23  (genau 

■st  sich  dies  aus  den  oben  angeführten  Gründen  nicht  feststellen) 
tunden  worden  sein,  demnach  zu  etwa  1.57,  während  die  Beobachtung 

T  „:.a~  1,38  er£ab-  Die  Abweichung  überschreitet  bei  weitem 
'  möglichen  Versuchsfehler,  welche  2  bis  3  Einheiten  der  vierten 
cirna  e  im  specifiscben  Zerstreuungsvermögen  erreichen  können, 
dem  Moleculargewicht  184  des  Menthyläthyläthers  sonach  für  die 

>  de ulardjspersion  nur  beiläufig  0.05  betragen  dürfte. 

Nimmt  man  dagegen  die  Saturationsformel  Ci2H240<  welche  der 
tlUC^ur  C^es  Menthyläthers  entspricht,  an,  so  weicht  die  berech- 

e,  ..j0  eCUlardlSperslon  1,34  von  der  beobachteten  1.38  nur  um  0.04 
ä  t  sich  also  innerhalb  der  zulässigen  Fehlergrenzen.  Aus  dieser 
ereinstimmung  ist  a]g0  zu  ersehen,  dass  die  im  vorliegenden  Kör¬ 
enthaltene  ringschliessende  Bindung  in  der  That  ohne  wahrnehm- 

.?  B r ü h  1  ^  And.  Chem.  Pharm.  200,  139  (1880):  Zeitschr.  für 

°dem.  1,  307  (1887). 

240* 
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“d- — “r zs  SMS — “ 

ist,  sondern  auch  bet  den  aus  Sauers^  ^  ^  discutirten  Beob. 

*  Epicblorbydrin  b„yo,.  Di,  K 

<>“■”  KrI”r  jlTJTi, j’i;  ’  ™ j  «w»' 

“ÄI  Binduugen  «> 

,i,b  .Ko  i.  picht,  .0»  deojeoigeo 

srs:  LfcJEÄ=*-.  • — >» — -  - 

b-f  iräir  1 1:: 

rÄÄi  äts  dir  r,ru«g. . 

erweitert  finden 


Aeth ylca  m  pher,  C,0H15(C2H5)O  =  C12H20O”. 

Wie  schon  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  Erwähnung  tat 
ist  der  Campher  bereits  mehrfach  in  Bezug  au  sun 
refraction  untersucht  worden  jedoch  wegen  ~  jungen  , 

5Tjr  r  zzsrJ  -  -*-»  s*  izz 

“““•  ‘v’«.oh,o  ..  u-, 

rsi-- 

d“hstr»rr  z  att  ■»>«  -  » 

,  letzteren  Körper  durch  keine  andeie  lhatsacn  g 

Schluss  wird  aber  hinfällig  durch  die  in  der  vorigen  Abhao  tm^ 

gefdhrte  Umwandlung .  des ^^^n  die  cLph^llnsäure 
"^^^^“hhandlung  und  namentlich  auch 

dem  Folgenden  ersichtlich,  bestimmt  keine  Aethylenb.ndung.  K 
nikoff3)  untersuchte  auch  den  flüssigen  Aethylcampher 


T7w  Brühl,  diese  Berichte  XXIV,  656  (1891) 
i  J*  Kanonnikoff,  Journ.  pr  Chem.  Bl,  344  und  o03  (1885). 

3)  Derselbe  a.  a.  0.  352  und  503. 
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l  demselben  keine  Aethylenbindung.  Ich  habe  es  für  wünschens- 
erth  erachtet,  diesen  Versuch  zu  wiederholen  und  kann  die  Angabe 
es  genannten  Forschers  bestätigen. 

Es  gelingt,  wie  ich  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  darlegte, 
dawer,  den  Aethylcampher  im  Zustande  vollendeter  Reinheit  zu  er- 
alten.  Das  von  mir  dargestellte  Präparat  destillirte  bei  39  mm  Druck 
wischen  131  —  136°  und  enthielt  wahrscheinlich  eine  kleine  Menge 
tiäthylcampber.  Es  wurden  bei  der  spectrometrischen  Untersuchung 
»lgende  Resultate  erhalten: 


lichte 

Brechungsindices  n  bei 

24.3°. 

d24° 

K 

Li 

Ha 

Na 

3.9372 

1.46356 

1.46584 

1.46624 

1.46864 

d2V3 

TI 

Hß 

Hy 

1.9340 

1.47131 

1.47453 

1.47938 

— 

S3Ca  9lNa 

% 

%  —  S3JL 

s3Jlr  9JfY-ÜJIa 

2967  0.2980 

0.3038 

0.0071  53.40 

53.64 

54.69  1.29 

berechnet  für 

C12H20O":  52.77 

53.32 

—  1.27 

Ein  Vergleich  der  beobachteten  Molecularrefraction  9JU  mit  der 
r  die  Saturationsformel  C12H20O’  berechneten  ergiebt  einen  Unter- 
hied  von  0.63.  Da  das  specifische  Brechungsvermögen  in  der  Regel 
s  auf  ca.  3  Einheiten  der  dritten  Decimale  genau  ist,  so  würde  bei 
im  Molecularge wicht  180  des  Aethylcamphers  der  Versuchsfehler  in 
ezug  auf  die  Molecularrefraction  ungefähr  0.54  betragen.  Die  ge- 
ndene  Differenz  überschreitet  demnach  den  möglichen  Versuchsfehler 
cht  wesentlich.  Noch  besser  ist  die  Uebereinstimmung  für  Natrium- 
;ht  Zwischen  dem  beobachteten  Werth  von  9JfNa  und  dem  berei¬ 
ten  erreicht  die  Discrepanz  nur  den  Betrag  von  0.32. 

Im  Aethylcampher  ist  daher  bestimmt  keine  Aethylenbindung  ent- 
Iten.  Da  nun  diese  Substanz  der  Reihe  Cn  H,n  O"  —  2  H2  angehört, 
folgt  daraus,  dass  sie  ein  bicyclisches  System  darstellt,  entsprechend 

r  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Camphers  abgeleiteten  Con- 
tutionsformel: 


H2C 

h2c 


c3h7 

c 


CH-C2H5 


\ 


CO 


c 


ch3 


c3  h7 
i 

Q 

H2C, - - - CH  — C2H5 

H2C  c  CO 

ch3 


I*ür  die  Saturationsformel  C12H20O”  berechnet  sich  die  Molecular- 
»Persion  zu  1.27,  während  die  Beobachtung  für  WT  —  den 
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praktisch  identen  Werth  1.29  lieferte.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass ,  die 
Schliessung  des  Sechsringes,  wie  auch  bei  denn  Menthylather,  auf  die 
Dispersion  ohne  Einfluss  ist  und  desgleichen  die  Bildung  zweier  Tetra- 
rnethylearinge.  Oder  mit  anderen  Worten:  Eine  Fahndung  m 
Benzoheehseck  übt  auf  die  moleculare  Farbenzerstreuung  ebenso  wenig 
^cMbaren  EffJ  aus,  wie  auf  das  moleculare  ***£*£ 
mögen.  Um  diesen  Satz  von  fundamentaler  Bedeutung  überall 
Zweifel  sicher  zu  stellen,  wurde  zunächst  das  folgende  lercht  m 
tadelloser  Reinheit  darzustellende  Campherdenvat  untersucht. 

Camphocarbonsäureäthylester, 

C10H15(CO2C2H5)O  =  Cj3H20O,'2O<. 

Das  bei  21  mm  Druck  zwischen  166.8  bis  167.8»  übergegangene 
Präparat  ergab  folgende  Resultate: 

sindices  n  bei  24.3 

Ha 


Dichte 

Brechungsin 

dices 

d20 

K 

Li 

4 

1.0563 

1.46830 

1.47067 

1 

d*h8 

TI 

Hß 

4 

1.0528 

1.47628 

1.47962 

1 

97u 

97a 

97  Sa 

9!ti 

97t 

0.2653 

0.2655 

0.2667 

0.2680  0.2720 

m  Li 

907a 

9)7  Sa 

m-, 

59.43 

59.48 

59.75 

60.04 

60.93 

berechnet:  59.12 

59.78 

— 

1.47106 

1.48454 
97Y-97« 


Na 

1.47356 

Hs 

1.48753 


1.45 

_  1.41  für  C13  H20  0  2  f 

Zur  Controlle  wurden  die  Messungen  bei  einer  anderen  Temperet 
und  mit  anderen  Instrumenten  wiederholt  und  hierbei  <  o  gen  es  e 


funden: 

Dichte 


Brechun  gsi  ndices  n  bei  26.7°. 


d2  64’7 


1.0509 

Nu 

0.2654 

9)7  Li 
59.44 


Li 

1.46971 


Na 
1.47277 


TI 
1.47521 


97  Sa  97tI 

0.2668  0.2680 

9)7  Na  9)7ti 

59.77  60.04 


Ein  Vergleich  des  speciüschen  Brechungsvermögens  9t,  oder 
molecularen  fflt  Kr  die  zu  beiden  Versuchsreihen  benutz  ^ 
Iran  T  i*  Na  TI  ergiebt  eine  fast  absolute  Identität  c 

Vergleicht  man  nun  für  rothes  Wasserstoff  und  fuf  ^ll 
licht  die  gefundenen  Molecularrefractionen  Ji«  un  "  tt  q" 

sprechenden,  unter  Zugrundelegung  der  Saturationsformel  C«H»0  . 
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rechneten  Werthen,  so  ergiebt  sich  in  beiden  Fällen  eine  ausge- 
ichnete  Uebereinstimrnung.  Der  Camphocarbonsäureester  enthält 
'O  ebenfalls  keine  Aethylenbindung  und  ist  als  ein  bialicyclisches 
‘bilde  aufzufassen,  entsprechend  der  in  der  vorigen  Abhandlung 
emisch  begründeten  Constitutionsformel: 


C3  H7 

I 

c 


CH-CO.OC2H5 

CO 


c 


ch3 


Da  nun  auch  die  beobachtete  Moleculardispersion  93Iy —  93L  mit 
für  Ci3H20O  20<  berechneten,  wie  aus  obiger  Zusammenstellung 
ichtlich,  nahezu  ganz  identisch  ist,  so  hat  der  vorher  beim  Aethyl- 
npher  ausgesprochene  Satz  von  der  optischen  Indifferenz  der  Ring- 

diessungen  und  der  Parabindung  eine  vollkommene  Bestätigung 
ahren. 


Camphocarbonsäurekohlensäureäthylester, 

Cio  H14  (C  02  C2  H5)  —  O  —  C  02  C2  H5  =  Ci6  H24  0"2  0<3  |=. 

Das  aus  Camphocarbonsäureester,  Natrium  und  Chlorkohlensäure- 
er  dargestellte,  bei  gewöhnlichem  Druck  undestillirbare,  bei  20  mm 
ischen  179.5°  und  181.5°  (F.  i.  D.)  übergegangene  Präparat  stellt 

fast  farbloses,  sehr  zähflüssiges  Liquidum  dar.  Es  ergab  folgende 
Jrthe: 


ich  te 

d24° 

0759 

1  9.4 

0765 


Brechungsindices  n  bei  19.4°. 


K 

Li 

Ha 

Na 

1.46818 

1.47088 

1.47147 

1.47417 

TI 

Hß 

Ht 

Hs 

1.47734 

1.48140 

1.48729 

1.49098 

>•2599  0.2611  0.2673  0.0074 

echnet  für  C16H240"30<2  : 

echnet  für  C16H240"20<3  |=: 


9Jla  Wn  a 

76.92  77.30 

74.61  75.47 

75.77  76.57 


79.12  2.20 

1.77 


Per  vorliegende  Körper  wurde  nach  seiner  Bildung  zuerst  als 
Bicarbonsäureester  des  Camphers  angesehen  und  ihm,  da  die 
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Structur  des  Camphers  inzwischen  festgestellt  worden  war,  die  Con- 
stitutionsformel 


C3H7 


H2Ci 

H2C 


-  CO.OC2H5 
C<CO.OC2  H5 


CO 


CH3 


zugeschrieben.  Die  Bestimmung  der  Molecularrefraction  und  Mole 
cufardispersion  ergab  indessen  sofort,  dass  diese  Annahme  unmog  ,c 
richtig  sein  könne.  Denn  die  Saturationsformei  wäre  dann  als 
Cj6  H240”j0<2  und  die  für  eine  solche  berechneten  Werthe  der  Mo  < 
cularrefraction  stimmen  weder  für  den  Strahl  «  des  Wasserstoffl.ch  e 
noch  für  die  Natriumlinie,  wie  aus  obiger  Zusammenstellung  ers.chtf 

auch  nur  in  erster  Annäherung  mit  der  Beobachtung  uberem.  Ebeus 
wenig  findet  zwischen  der  beobachteten  Moleculardispersion  .lkr  JJ 
und  der  für  jene  Formel  berechneten  eine  Uebereinstimmung  s  a 
Die  beobachteten  Werthe  sind  in  allen  Fällen  beträchtlich  hohe 
die  berechneten  und  weisen  deutlich  auf  die  Anwesenheit  einer  Aethyle 
gruppe  in  dem  vorliegenden  Körper  hin. 

Die  Annahme,  es  sei  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Chic 
kohlensäureester  auf  Camphocarbonsäureester  eine  Umwandlung 
Parabindung  im  Campherkern  zu  einer  Aethylenbindung  er  o  g  ,  ui 
ein  Camphodicarbonsäureester,  etwa  von  der  Form 


C3H7 


CH 


hp/V^COj  C2Hs 
HC,  b<C02C2H5 


HC 


CO 


CH 


CH3 


entstanden,  erschien  von  vornherein  wenig  plausibel.  Als  wabrschc 
licher  durfte  eine  Tautomerisation,  wie  solche  bei  Ketonen  und  Ket 
säuren  (Carvol,  Phloroglucin ,  Acetessigester  etc.)  leicht  erfolf 
angenommen  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und 
kohlensäureester  würden  sich  in  diesem  Falle  successive  die  folgen 
Processe  abgespielt  haben: 
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C3H7 


c3h7 


»C, 

,U 


/ 


c 


CH  — CO.OC2H5 
CO 


-+-  Na  = 


C 

I 

CH? 


C3H7 


h2c 

/ 

\ 

1 

h2c 

\ 

/ 

/ 

C— CO.OC2H5 
C-ONa 


H 


CH? 


H2C 

h2c 


/ 


C  — CO.OC2H5 
C  -CONa 


Cl  C  02  C2  H; 


CH, 


C3H7 


/ 


H2Cx 


h2cx 


c 

c 
c 
I 

ch3 


co.oc2h5 

o— CO  .  OC2H5 


NaCl  . 


m  Endproduct  käme  sonach  die  Saturationsformel  CieH^O'aO^  zu. 

Vergleicht  man  nun  die  mittelst  dieser  Formel  berechneten  Mole- 
arrefractionen  9JG  und  9JlNa  mit  den  beobachteten  Werthen,  so  ist  die 
bereinstimmung  in  der  That  sehr  viel  besser  als  unter  Zugrunde- 
ung  der  Saturationsformel  Ciß  H24  0"3  0^.  Immerhin  beträgt  aber 
Differenz  in  Bezug  auf  9JG  1.15  und  in  Bezug  auf  0.73, 

denkt  man  indessen,  dass  der  vorliegende  Körper  das  enorme  Mol¬ 
argewicht  '296  besitzt,  unter  welchen  Umständen  die  Versuchsfehler 
Bezug  auf  die  Molecularrefraction  ungefähr  auf  den  Betrag  von  0.9 
-uschlagen  sind,  so  erscheint  die  Abweichung  in  Bezug  auf  die 
triumlinie  als  eine  vollkommen  zulässige  und  auch  in  Bezug  auf 
Strahl  a  des  Wasserstoff  lichtes  ist  die  Discrepanz  nicht  über- 
ssig  und  durch  Versuchsfehler  wohl  erklärlich. 

Was  die  Moleculardispersion  9)7  Y — 9)G  anbelangt,  so  lässt  sich 
e  aus  den  vorhin  angegebenen  Gründen  bei  den  Substanzen, 
C  6  ^etbylenbin düngen  enthalten,  nicht  zuverlässig  berechnen. 
c  bestätigt,  wie  gesagt,  auch  die  Höhe  der  Moleculardispersion 
egenwart  einer  Aethylenbindung. 
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Durch  die  beide,,  Werthe  SR.  und  SR*  der  Molecularrefraction 
und  ebenfalls  durch  die  Moleculardispersion  »r-®«  war  über¬ 

einstimmend  festgestellt  worden,  dass  der  fragliche  Körper  nicht  mehr 
als  einfaches  Campherderivat  zu  betrachten  sei,  dass  er  viel  me  r  i 
Gegensatz  zum  Campher  eine  Aethylengruppe  enthalte.  Welche  de, 
beiden  möglichen  Constitutionsformeln 


C3H7 


C3H7 


CH 

HC/  C<COOC2H, 


c 


HC 


CO 


CO.OC2H5  ocjer 


h2c 

h2c 


/ 

/ 

\ 

\ 

/ 

CH 

I 

ch3 


c 


CH? 


der  vorliegenden  Verbindung  zukommt,  bedurfte  aber  noch  ein, 
näheren  Prüfung  1). 

Die  Richtung,  in  welcher  das  Experiment  einzusetzen  hatte,  u> 
diese  Frage  zu  entscheiden,  war  gegeben:  es  brauchte  nur  festgeste 
zu  werden,  ob  die  Substanz  ein  Dicarbonsäureester  oder  ein  gemischt, 
Carbonsäure-Kohlensäureester  sei.  Der  Versuch  hat,  wie  ln  er  ™ 
hergehenden  Abhandlung  beschrieben  wurde,  für  die  ietztereStru  u 
formel  entschieden.  Damit  war  auch  die  anfänglich  in  Betracht  g 
zogene  Constitutionsformel 


C3H7 


H2C 

h2c 


-  CO.OC2H5 

c<co.oc2h5 


;co 


c 


ch3 


1)  Die  Stellung  der  Aethylenbindung  zu  den  Seitenketten  wäre  m 
ersteren  Formel  noch  unbestimmt.  Der  Bindungsvertheilung  entspräche 
diesem  Falle  die  Saturationsformel  CI6H24  0''30<2 j-  und  mit  einer  so^ 
würden  die  beobachteten  Constanten  noch  besser  ubereinst, mm 

Saturationsformel  C, e  H!40"20<3  |=  ,  welche  dem  zweiten  der  ob'S 
Schemata  zukommt.  Die  für  diese  beiden  Saturationsformein  berechn 
optischen  Constanten  sind  aber  nicht  verschieden  genug,  nna  sc -  auf 
Wege  eine  sichere  Entscheidung  zwischen  den  beiden  in  Frage  k 
Atomconfigurationen  zu  ermöglichen. 
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eitigt.  Diese  Auffassung  hat  dann  noch  durch  anderweitige  That- 
hen,  namentlich  auch  durch  die  Synthese  der  Menthodicarbonsäure 
stätigung  gefunden.  Hierdurch  war  zugleich  der  Schlüssel  zum 
ltigen  V erständniss  der  Bau  bigny  sehen  Synthese  der  Campho- 
bonsäure  und  Borneolkohlensäure  gefunden  und  der  Weg  vorge- 
Jhnet,  um  dieses  Verfahren  wesentlich  zu  verbessern.  'Es  ist  nicht 
lütz,  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Anregung  hierzu  in  erster  Einie 
ch  das  spectrometrische  Verhalten  des  Körpers  Ci6H24  05  ge- 
en  war. 


Bornyläthyläther,  C10H17OC2H5  =  Ci2H22  0<. 

Von  diesem  Körper  wurden  zwei  auf  verschiedene  Weise  darge¬ 
lte  Präparate  untersucht.  Das  erste  war  aus  reinem  Borneol, 
;rium  und  Jodäthyl  gewonnen  worden,  destillirte  bei  20  mm  Druck 
97°,  bei  48  mm  bei  120°,  bei  750  mm  bei  204—204.5°  und  lieferte 
;ende  Constanten: 


chte 


Brech  u  ngsi  n  d  ices  n  bei  24.7°. 


120 

1  4 

K 

Li 

H« 

Na 

0008 

1.45069 

1.45289 

1.45329 

1.45554 

24.7 

4 

TI 

Hß 

Hv 

Ho 

3969 

1.45819 

1.46131 

1.46591 

1.46858 

t« 

SlY  — $R« 

901« 

90lNa 

9Rr  My-m 

015  0.3028 

0.3088 

0.0073 

54.88 

55.11 

56.19  1.31 

berechnet  für  C 

12  H22  0K : 

54.30 

54.81 

1.27 

Mittelst  des  Totalreflectometers  waren  bei  derselben  Temperatur 
;ende  Brechungsindices  gefunden  worden : 

Li  Na  TI 

1.45283  1.45560  1.45816 

che  mit  den  vorstehenden  bis  auf  einige  Einheiten  der  fünften 
nmale  übereinstimmen. 

Das  andere,  aus  Campher  nach  Bau  bigny  dargestellte  Präparat, 

37  mm  Druck  bei  109°  siedend,  bei  750  mm  zwischen  203 — 204.5°, 
ab: 


ihte 

120 

1  4 

1022 

26.6 

8967 

U 

010 


Brechungsindices  n  bei  26.6°.. 


5ÄKa 

0.3024 


K 

1.44975 

TI 

1.45715 

0.3082 


Li 

1.45192 

Hß 

1.46024 


0?Y  -  % 
0.0072 


berechnet  für  Ci2H22  0‘ 


SR« 

54.79 

54.30 


Ha 

1.45232 

Ht 

1.46488 

55.03 
54.81 


Na 

1.45462 

Hs 

1.46758 


90fr 

56.10 


Y-SR« 

1.31 

1.27 
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Mittelst  des  Totalreflectometers  waren  bei  derselben  Temperatu 
die  Brechungsindices 

Li  Na  T1 

1.45181  1.45454  1.45706 


beobachtet  worden,  also  wieder  mit  den  im  Spectrometer  gemessene 
fast  ganz  gleich. 

Die  beiden  Präparate  sind,  wie  die  fast  vollkommen  zusamme 
fallenden  specifischen  Gewichte  und  spectrometnschen  Constanten  e 

§ebe' Vergleichf  man  nun  die  beobachteten  Molecularrefractionen  n 
den  für  die  Saturationsformel  Ci2H220<  berechneten  eit  en  v 
3JU  und  so  findet  man  in  allen  Fällen  eine  sehr  befriedigen 

Uebereinstimmung.  Der  Bornyläthyläther  enthält  also,  wie  nach  d 
bei  den  Campherderivaten  ermittelten  nicht  anders  zu  erwarten  w 
keine  Aethylenbindung.  Dem  entsprechend  finden  wn- auch  eine  n 
zu  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  der  beobachteten 
culardispersion  mit  dem  berechneten  Werthe  von  93cY 


vJl  a- 


Bornylmethyläther,  C10H17OCH3  CnHsoO  • 

Das  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Natriumbornet 
auf  Methylenjodid  gewonnene  Präparat  zeigte  bei  einem  Druck 
38  mm  den  Siedepunkt  96.5-99.5«  und  bei  752  mm  193-195. 
wurde  beobachtet! 


Dichte 

d24° 

0.9162 


123.4 


0.9135 


Brechungsindices  n  bei  23.4°. 

K  Li  Ha 

1.45719  1.45952  1.45992  1.46237 

TI  Hß  Hy 

1.46508  1.46838  1.47329 


Tu  TlNa  TY  TY-Ta 

0.2998  0.3012  0.3073  0.0075 

berechnet  für  CnHaoO<: 


an« 

50.36 

49.73 


93t  Na 

50.59 

50.21 


lY  '-ul  Y 

51.62  1.5 

1.1 


Ein  Vergleich  der  gefundenen  Molecularrefractionen  mit  den 
die  Saturationsformel  CuH,0O<  berechneten  ergiebt  für  3JG  eine 
friedigende,  für  fflltta  eine  noch  bessere  Uebereinstimmung.  Es 
hierdurch  bestätigt,  dass  auch  dieses  Borneoldenvat  keine  Aeti; 
bindung  enthält.  Zwischen  der  beobachteten  und  berechneten  b 
culardispersion  ist  im  vorliegenden  Falle  eine  etwas  grossere 
weichung  wie  bisher  vorhanden,  sie  beträgt  0.10,  während  die 
suchsfehler  hier,  bei  dem  Moleculargewicht  von  168,  auf  etwa 
zu  schätzen  wären.  Immerhin  deutet  auch  die  Molecular  ispe 
auf  die  Abwesenheit  einer  Aethylenbindung  hin ,  da  anderen!» 
beträchtlich  höherer  Werth  hätte  gefunden  werden  sollen. 
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Bornylmethylenäther,  (Ci0HirO)2CH2  =  C2iH360f. 

Der  Körper  war  aus  Natriumborneolat  und  Methylenjodid  dar- 
itellt  worden.  Er  wird  aus  Ligroin  in  sehI  gut  ausgebildeten 
sserh eilen  Krystallen  erhalten,  die  bei  167  —  168“  schmelzen  und 
167 — 166.5°  erstarren. 

Eine  eingehende  krystallographische  und  namentlich  auch  krystall- 
ische  Untersuchung  dieser  schönen  Verbindung  war  für  mich  von 
ionderem  Interesse,  und  auf  meine  Bitte  hat  Hr.  Dr.  E rnst  Wülfing, 
vatdocent  in  Tübingen,  diese  umfangreiche  Arbeit  freundlichst 

»geführt.  Hr.  Wülfing  war  so  gefällig,  mir  das  folgende  Resume 
■  Verfügung  zu  stellen. 

»Bornylmethylenäther.  Krystallsystem  rhombisch . 
a  :  b  :  c  =  0.9134  ±  0.0003  :  1  :  0.565  ±  0.001. 

3  Krystalle  sind  prismatisch  entwickelt  und  zeigen  ausser  dem 
isma  und  der  Endfläche  noch  ein  Brachydoma  011.  Durchkreuzungs- 
dlinge  nach  einem  anderen  Brachydoma,  welches  als  031  aufgefasst 
rde,  treten  zuweilen  bei  Krystallen  auf,  die  etwas  schnell  zur  Aus¬ 
ladung  gelangten,  während  bei  langsamer  Krystallisation  solche 
rillinge  seltener  beobachtet  wurden. 

Es  sind  im  Ganzen  13  Krystalle,  darunter  3  Zwillinge,  unter¬ 
st  und  die  in  Colonne  I  aufgeführten  Winkel  als  Mittelwerthe 
unden  worden.  Die  unter  der  Klammer  []  aufgeführten  Symbole 
liehen  sich  auf  das  Individuum  in  Zwillingsstellung,  unter  w  sind 
wahrscheinlichen  Fehler  und  unter  n  die  Anzahl  der  Kanten,  an 
len  die  Winkel  gemessen  wurden,  aufgeführt. 


I 

w 

n 

II 

1. 

110  :  110 

84°  48' 

2 1/2' 

14 

84°  49.0' 

2. 

011  :  001 

29°  26' 

4' 

10 

29°  28.0'- 

3. 

011  :  110 

70°  36' 

3' 

5 

70°  37.5' 

4. 

110  :  [1 10] 

71°  8’ 

6' 

10 

71°  1.2' 

5. 

o 

1  < 

o 

r-H 

r-H 

O 

O 

3' 

8 

ö 

o 

o 

O 

Gleicht  man  die  ersten  drei  Winkel  unter  einander  ab,  indem 
G  dabei  ihre  Fehlergrösse  mit  in  Rechnung  zieht,  so  erhält  man 
unter  Colonne  II  aufgeführten  Werthe,  aus  denen  sich  das  oben 
»eführte  Axenverhältniss  berechnet.  Aus  den  um  die  wahrschein- 
ien  Fehler  vermehrten  Mittelwerthen  unter  I  erhält  man  alsdann 
unter  ±  beigefügten  Fehler;  dieselben  betragen  also  in  der 

Xe  3  Einheiten  der  4ten  und  in  der  c-Axe  eine  Einheit  der 
in  Decimale. 
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Dass  wirklich  die  gegen  die  c-Axe  steiler  gerichtete  Fläche  03 
als  Zwillingsfläche  aufzufassen  ist  und  nicht  die  darauf  senkrecl 
I  hende,  geht  aus  dem  Vergleich  der  Winkel  dieser  beiden  Flach, 
zur  Basi  mit  dem  Winkel  des  beobachteten  flachen  Domas  zur  Bas 
hervor.  Vereinigt  man  die  beiden  Winkel  4  und  5,  so  berechnet  si, 
für  die  steilere  der  beiden  den  Zwilling  symmetrisch  ha lbirend 
Flächen  ein  Winkel  von  59°  31.5'  zur  Basis,  wahrend  für  die  ande 
Fläche*1  demnach  das  Complement  also  30»  28.5'  « 

ersterer  Winkel  sehr  nahezu  mit  dem  Winkel  von  o  ■ 
der  sich  zu  59°  27.6’  aus  dem  obigen  Axenverhaltmss  ereo  n 
tährend  der  letztere  um  1»  0.5’  von  dem  für  011  berechnetenWi.il 

abweicht. 

Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 

Die  Ebene  der.  optischen  Axen  liegt  im  Brachypinako.d  und  zwar  i 


a  =  C 

b  =  b 


c  =  Ct 


c  ist  spitze  Bisektrix,  der  Körper  ist  also  optisch  positiv. 

Die  Substanz  erlaubte  alle  drei  Brechungsexponenten  nach 

Methode  von  Brögger-Ramsay »)  durch  Eintauchen  mJWr 

bestimmen.  An  einem  recht  gut  ausgebildeten  Krystall  von  etwa 

Länge  und  ca.  2  mm  Dicke  wurde  der  spitze  Pr.smenw.nhel  (Pr  s  . 

110  •  110  zu  84»  45.5’  gefunden  und  der  stumpfe  Pnsmenwi, 

(Prisma  II)  110 :  110  zu  95»  14.5’.  Diese  Messungen  können  event 

bis  0.5’  falsch  sein.  ,  .  _ _  T  .  ,  , 

Bei  Prisma  I  wurden  in  Wasser  von  21»  bei  Na-Licht  f 

Brechungsexponenten  «  und  ß  folgende  Minimalablenkungen  gefun 


«  23°  20.2’  ±  0.4 
ß  23°  54.6’  ±  0.1 

und  an  Prisma  II: 

«  29°  24.2’  ±  0.5 
y  .SP  30.5’  ±  0.3. 

Ferner  wurden  an  Prisma  I  bei  16»  folgende  Minimalablenku 

ge‘Unden:  Li  H,  Na  TI 

«  23  14.0  23  14.7  23  21.4  23  29.4  23  41.0 

ß  23  48.1  23  48.9  23  55.7  24  4.2  24  15.6. 


Die  Maximalfehler  betrugen  nach  je  mindestens  3  Ablesi 
0.3'  von  obigen  Mittelwerthen.  Man  erkennt  deutlich,  dass  die 


1)  Zeitschrift  für  Krystallographie. 
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rechung  mit  Abnahme  der  Wellenlänge  zunimmt.  Die  Werthe,  welche 
ch  auf  Tl-Licht  beziehen,  fallen  ein  wenig  aus  der  Reihe  heraus,  so 
ass  es  geboten  erscheint,  deren  Zahlen  innerhalb  der  Fehlergrenze, 
ämlich  um  0.2',  zu  corrigiren,  sodass  dieselben  nach  der  Correctur  lauten: 

TI 

«...  23°  29.6' 

ß  .  .  .  240  4.0'. 


Bei 

imacht: 

Prisma  II 

wurden  in 

Wasser  von  23°  folgende  Ablesungen 

Li 

H« 

Na 

TI 

Hß 

a 

29  14.7 

29  15.9 

29  26.0 

29  36.8 

29  51.2 

7 

31  20.3 

31  21.6 

31  32.3 

31  43.9 

31  59.2. 

ie  Fehler  können 

0.5'  betragen. 

Aus  diesen  Werthen  berechnen  sich  folgende  Brechungsexponenten: 

Li 

Ha 

Na 

TI 

Hß 

a 

1.53467 

1.53516 

1.53787 

1.54053 

1.54465 

a 

1.53393 

1.53446 

1.53725 

1.53994 

1.54396 

ß 

1.53913 

1.53964 

1.54234 

1.54504 

1.54915 

y 

1.54590 

1.54640 

1.54926 

1.55198 

1.55604. 

Die  Messungen,  welche  an  einem  zweiten  Prisma  angestellt 
irden,  ergaben  folgende  Resultate: 

Na 

«...  1.53745 

«...  1.53727 

ß  .  .  .  1.54200 
7  •  *  •  1.54935. 

dass  man  für  die  definitiven  Werthe  erhält: 


a 


Li 

Ha 

Na 

TI 

Hß 

1.53426 

1.53475 

1.53746 

1.54012 

1.54424 

1.53896 

1.53947 

1.54217 

1.54487 

1.54898 

1.54594 

1.54644 

1.54930 

1.55202 

1.55608. 

Zahlen 

können  in 

Bezug  auf 

den  Brechungsindex 

—  laiscn  sein,  in  .Bezug  aut  die  dis- 

girende  Kraft  (Differenz  der  Indices)  um  5  Einheiten  der  5ten 
crniale. 


Der  Winkel  der  optischen  Axen  wurde  an  einem  nicht  sehr  guten 
parat  in  Wasser  zu  9OY20  gefunden ,  die  Dispersion  ist  q  ;>  v. 
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Aus  der  letzteren  Messung  berechnet  sich  der  wirkliche  Axenwink, 

y  =  37°  52’, 

während  man  aus  den  Brechungsexponenten  für  Na-Licht  39»  9’  ä 


leitet.« 


Das  specifische  Gewicht  des  Bornylmethylenäthers  war  me 
hiesiger  College,  Hr.  Prof.  Alfred  Osann,  so  gefällig  zu  bestimme 
und  "zwar  nach  dem  von  den  Mineralogen  geübten  Auswahl-  u| 
Schwimmverfahren,  das  sich  für  aus  Lösungen  krystallisirte  Kor 
wegen  der  nie  fehlenden  flüssigen  Einschlüsse  am  meisten  empfie 

Hr  Osann  theilt  mir  das  Folgende  mit:  „ 

'  »Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Krystalle  des  Born 
methylenäthers  ergab,  wie  vermuthet,  zahlreiche  Einschlüsse 
Mutterlauge,  es  ist  deshalb  das  specifische  Gewicht  derselben  ziem 
bedeutend  verschieden.  Die  genaue  Bestimmung  eines  der  schw  . 
also  wohl  an  Einschlüssen  freiesten  Krystalles  ergab  das  specifh 
Gewicht  1.0735  (bei  Zimmertemperatur,  bezogen  auf  Wasser  von 
doch  dürfte  diese  Zahl,  da  die  Mutterlauge  leichter  ist  als  die  Krys 
„och  unter  dem  wirklichen  Gewicht  Zurückbleiben.« 

Es  war  mir  von  besonderem  Interesse,  die  Molecular  -  Refrac 
und  -Dispersion  des  krystallisirten  Bornylmethylenäthers  zu  ermit. 
und  namentlich  zu  diesem  Zwecke  hatte  ich  mir  die  u 

krystallkundigen  Freunde  erbeten.  Obwohl  le  von  ^TgmDeJ 
gemessenen  Brechungsindices  nicht  genau  bei  derselben  lemp 
bestimmt  wurden  wie  das  von  Hrn.  Osann  ermittelte  cifi 
Gewicht,  so  würde  dies  doch  kein  Hindern, ss  bilden ,  da  beide 
stauten  bei  den  festen  Körpern  nur  sehr  wenig  von  der  Tempel 
abhängig  sind.  Die  Schwierigkeit  liegt  aber  darin,  a„ 
keinerlei  theoretische  Anhaltepunkte  für  die  Auswahl  unter  den 
Hauptbrechungsexponenten  eines  wie  der  vorliegende  orper 
bisch  krystalUsirenden ,  also  optisch  nach  drei  Elast, citatsaxe 
verschiedenartig  verhaltenden  Individuums  vorhanden  sind. 

Ich  habe  den  Versuch  gemacht,  ob  ein  Zusammenhang  zwo- 
der  chemischen  Zusammensetzung  desBornylmetbylenäthers  und  se 
Refractionsvermögen  im  amorphen  und  im  krystallisirten  u» 
aufzufinden  sein  würde  für  den  Fall,  dass  man  unter  den  drei 
brechungsexponenten  des  Krystalls  den  kleinsten  auswahlen  und 
Rechnungen  zu  Grunde  legen  würde.  Diese  Wahl  hat  sich  a 

überraschend  glückliche  erwiesen. 

Von  den  oben  als  «,  ß,  y  unterschiedenen  Hauptbrechu  g 
nenten  sind  die  mit  a  bezeichneten  für  alle  Lichtarten  die  t  ei 
Benutzt  man  also  zur  Ermittelung  der  specifischen  und  molec, 
Refraction  diese  Werthe  und  das  vorher  erwähnte  specifische 
des  Krystalls,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 
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te 

15 


Li 

1.53426 


0.2897 


hnet 

,H360<2 


vJCLi 

92.70 


auptbrechungse 

ixponen 

Ha 

Na 

TI 

1.53475 

1.53746 

1.54012 

Ol  Ha 

OlNa 

OtTl 

0.2899 

0.2911 

0.2923 

9) lua 

^Na 

SDRti 

92.77 

93.16 

93.54 

92.68 

93.72 

«.Wert he  von  n: 


Hß 

Ht  extrapol. 

1.54424 

1.54973 

^Hß 

S3tHy  OlHy —  O^Ha 

0.2942 

0.2967  0.0068 

^Hß 

*31  Hy  50t  Hy — SO^Ha 

94.14 

94-93  2.16 

2.14 


Vergleicht  man  die  beobachtete  Molecularrefraction  mit  der  fiir 
e  Saturationsformel  C2i H36 0<2  berechneten,  so  findet  man  sowohl 
Bezug  auf  rothes  Wasserstofflicht,  fflitt,,  als  auch  für  das  gelbe 
atriumlicht,  SO^a,  eine,  namentlich  in  Anbetracht  des  enormen  Mo- 
culargewichts  von  320,  geradezu  erstaunlich  genaue  Uebereinstim- 
ung.  Dass  hier  nicht  etwa  der  Zufall  eine  Rolle  spielt,  wird  sich 
IS  dem  weiter  unten  Mitgetheilten  ergeben. 

Noch  interessanter  als  die  Refractionsverhältnisse  des  krystalli- 
rten  oinylmethylenäthers  sind  aber  die  Dispersionsverhältnisse  Zur 
Weitung  der  specifisehen  und  molecularen  Brechung  bedienten  wir 
is  des  kleinsten  der  Hauptbrechungsexponeiiten  willkürlich,  es  la® 
nn  bestimmtes  Hinderniss  vor  dem  mittleren  Brechungsindex  ß  oder 
gr0SSten  7  den  Vorzug  zu  geben.  Die  Beziehungen  zwischen  der 
ispersion  und  der  chemischen  Zusammensetzung  lassen  sich  aber 
er  durch  ein  Zusammentreffen  besonders  günstiger  Umstände  frei 
ui  jedei  arbiträren  Auswahl  verfolgen. 

Die  dispergirende  Kraft,  das  ist  die  Differenz  der  Brechungsin- 
ces  für  zwei  verschiedene  Wellenlängen,  ist  nämlich  meistens  bei 
■n  nicht  regulär  krystallisirenden  Körpern  für  die  betreffenden  Haupt- 
echungsexponenten  keineswegs  gleich.  Zum  Beispiel  ist  beim  Kalk- 
ath  die  dispergirende  Kraft  für  den  ordentlich  gebrochenen  Strahl 
e  e  eutender  als  für  den  ausserordentlich  gebrochenen.  Bei  dem 
orthot  hombischen  Prismen  krystallisirenden  Schwefel  ist  für  alle 
ei  Hauptbrechungsexponenten  «,  0,  y  die  dispergirende  Kraft  ganz 
rschieden,  wie  aus  folgenden  Beobachtungen  von  Schrauf1)  zu  er* 


Brech  ungsindices  n 
für  die  Linien 

B  E 

E— B 

a  L9365  1.9643 

0.0278 

ß  2.0210  2.0544 

334 

7  2.2215  2.2588 

373. 

)  Landold-Börnstein,  physikalisch-chemische  Tabellen 

richte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Es  gehört  zu  den  seltenen  Fällen,  dass  die  Hauptbrechungsindices 
.1  •  a»  Kraft  ‘inzeigen ,  wie  dies  beispielsweise  beinn| 

gleiche  dispergiren  .rin  Messungen  annähernd  satt- 

klinorhombiscben  Gyps  nach  Quincke  s  )  Messun0 

findet:  ^  p  F — C 

«  1.51768  1 .52567  0.00799 

fj  1.51992  1.52808  816 

y  1.52679  1.53531  8o2' 


tf  anlrhe  Gleichheit  der  dispergirenden  Kraft  für  die  verschie 
denen  Haaptbrechungsexponen  '  ß  lmethylenSthers  Vorhände! 

Annäherung  bei  den  ^  der  beobachteten  Strahlen,  nämlie 

^--^üne  Wasserlinie  die  entsprechende 

Werthe  zusammen: 

Li  Hp-Li 

a  1.53426  1.54424  0.00998 

ä  1.53896  1.54898  1002 


7 


1.54594  1.55608 


1014, 


»E  ~Ü£  t=l  — : 

terschied.  üisDergirende  Kraft  des  k 

stallen  BtnyTmeTyle^thers  als  gleich  für  He 

r.  ääsä-*.  ~ 

»1».  (*» * 

gehen  Zusammensetzung  in  Beziehung  bringen  ann  ®nn  a 
den  einen  Hauptbrechungsexponenten  abgeleitet  wir  ,  g 

fÜr  ^V'tctr'als^Maass  des  specifischen  Dispersionsvermögens 
Differenz  der  Refractionsconstanten  für  die  blaue  Wassersto  mie 

und  die  rothe  Ha 


oder  abgekürzt  sJtT 


i)  loc.  cit.  S.  216. 
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nutze  und  den  entsprechenden  mit  dem  Moleculargewicht  P  multi- 
cirten  Werth 


$1 


Tih  •  p  = 


Maass  der  Moleculardispersion,  so  war  der  Brechungsindex  für 
!  Linie  H?’  welchen  Hr.  Wülfing  der  Kleinheit  der  Krystall- 
smen  halber  nicht  messen  konnte,  abzuleiten.  Dies  kann  auf  einem 
eits  früher1)  von  mir  angedeuteten  Wege  ohne  jede  Dispersions- 
lchung,  sehr  einfach  und  hinreichend  zuverlässig  geschehen. 

Zu  diesem  Zwecke  vergleicht  man  die  dispergirende  Kraft  (Differenz 
•  Brechungsindices)  des  betreffenden  Körpers  für  das  ganze  ver¬ 
wende  Intervall  mit  derjenigen  eines  anderen  optisch  möglichst  gleich¬ 
en  Körpers,  bei  welchem  auch  die  Messung  für  den  im  ersteren 
H  fehlenden  Strahl  vorhanden  ist. 

Um  den  Brechungsindex  für  HY  des  Bornylmethylenäthers  zu 
len,  waren  mir  zwei,  dieser  Verbindung  chemisch  wie  optisch  ganz 
lestehende  Substanzen  zur  Verfügung,  nämlich  der  Bornylmethyl- 
er  und  der  Bornyläthyläther.  Aus  den  Messungen 

Bornylmethyläther  Bornyläthyläther 


1.46838  =  n  1.47329  =  n 

Hß  H 


1.46131  =  n„  1.46591  =  n 


1.45952  =  n  1.46838  =  n 

1.1  fj 

0.00886 


T  H3 

1.45289  =  n 


H 

JLi 


0  ---  — T .  1.46131  —  n 

ß  Ll  Hß 

0.00491  0.00842  0.00460 

Bornylmethjlenäther 
Hauptbrechungsexponent  n 


1.53426  =  n 

Li 

0.00998 

den  Proportionen 

886  :  998  =  491  :  x  842  :  998  =  460  :  x 

x  =  553  x  =  545  ~ 

ebt  sich  x,  das  ist  die  Differenz  der  Brechungsindices  n„  —  nu 

den  Bornylmethylenäther  in  Einheiten  der  fünften  Decimale.  In- 
man  diese  Differenz  zu  dem  beobachteten  Brechungsindex  nHr 

Bornylmethylenäthers  addirt,  ergiebt  sich  nH  für  diesen  Körper 

I-  Y  II. 

=  1.54424  1.54424 


n 


Hß  “ 

Drr  — n„  = 

hy  Hß 
n 


H. 


553 
=  1.54977 


545 

t 

1.54969 


)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXIV,  2452  (1891). 
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je  nachdem  man  zu  den  Vergleichungen  den  Bornylmethylather  ode 
den  Bornyläthyläther  benutzt.  Diese  beiden  Werthe  unterscheide 
sich,  wie  man  sieht,  von  einander  nur  um  8  Einheiten  der  fünfte 
Decimale.  Das  Mittel  1.54973  für  den  Brechungsindex  nH^  des  Bo, 

ny Imethylenäthers  weicht  wahrscheinlich  von  der  Wirklichkeit  kau' 
mehr  ab  als  die  direct  gemessenen  Brechungsindices. 

Mit  Hilfe  der  obigen  Einzelwerthe  von  n^,  der  Dichte  d  ui 

dem  Moleculargewicht  P  ergiebt  sich  für  diesen  Lichtstrahl 

I.  II.  n2— 1 

0.2967  0.2966  = 


94.93 


94.92 


=  (n 


(n2+2)d 

2— 1\P 
2 


= 


2/  d 


Für  die  specifische  und  die  moleculare  Refraction  in  Bezug  t 
die  Linie  Hv  findet  man  also  fast  absolut  identische  Werthe,  we  c 
der  beiden  Körper  man  auch  zu  der  Berechnung  benutzt.  Das  Mit 

für  93T  ergiebt  sich  sonach  zu  94.925. 

Man  kann  natürlich  die  Molecularrefraction  93tY  auch  ohne  vore 

den  Brechungsindex  abzuleiten  direct  durch  eine  analoge  Vergleich, 
..  .  cm  nn(i  syv>  — der  drei  Aet 

der  Moleculardispersionen  yJtLi  una  jjch^ 

des  Borneols  berechnen  und  gelangt  dann  für  931 Y  211  ^em 
94.94  wenn  der  Bornylmethylather  zur  Berechnung  angewandt  v 
und  zu  94.91  bei  Benutzung  des  Bornyläthyläthers.  Das  i 

94.925  ist  mit  dem  obigen  identisch. 

Zieht  man  von  diesem  letzteren  Werthe  die  beobachtete  Moleci, 

refraction  337,  des  Bornylmethylenäthers  ab,  so  ergiebt  sich  die  Mo ■ 
lardispersion  '  _ 

93 *Y-93t«  =  94.93  -  92.77  =  2.16. 

Es  ist  das  derjenige  Werth,  welcher  in  der  obigen  Tabelle  figurn 
Diese  Moleculardispersion  ist  abgeleitet  worden  für  den  4P 
brechungsexponemten  <*  des  krystallisirten  Bornylmethylenäthers 
aus  Vorstehendem  ersichtlich,  gilt  aber  dieser  Disperbionswer  1 
alle  drei  Hauptbrechungsexponenten  des  genannten  Körpers. 

Während  also  die  beobachtete  Moleculardisperson  zu  2.1b 
gestellt  wurde,  führt  die  Saturationsformel  C2iH360<2  zu  dem 
2  14  Diese  frappante  Uebereinstimmung  bestätigt  also  die  schm 
den  Molecularrefractionen  931,.  und  93tNa  zu  ziehende  Schlussfolge 
dass  in  dem  Bornylmethylenäther ,  welcher  seiner  empirischen 
nach  vier  Aethylenhin düngen  enthalten  könnte ,  keine  solche  vorhan  ( 
Es  ist  meines  Wissens  hier  zum  ersten  Male  gelungen  die  M< 

larrefraction  d  =  *  Und  die  Moleculardispersion  Wr 

eines  nicht  regulär“  krystallisirten  Körpers  mit  seiner  chemische 
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mmensetzung  und  Constitution  in  Zusammenhang  zu  bringen  Hin- 
.  f.  der  Dispersion  hat  man  bisher  bei  festen  Körpern  überhaupt 
merlet  chemisch  optische  Beziehungen  gekannt.  Um  so  mehr  ist 
■  Hoffnung  berechtigt,  dass  in  Zukunft  solche  aufzufinden  auch  bei 
deren  Körpern  gelingen  werde,  da  es  hier  in  einem  verhältniss- 
tsstg  so  verwickelten  Falle,  bei  einem  drei  optische  Elasticitäts- 
en  besitzenden  Krystallindividuum,  geglückt  ist. 

Als  eine  reizvolle  Aufgabe  erschien  es  nun  weiter,  das  optische 
rhalten  des  Bornylmethylenäthers  im  amorphen  Zustande  zu  unter- 
Wegen  des  hohen  Schmelzpunktes  (167—  168°)  ist  eine  Be- 
mmung  der  Constanten  für  den  geschmolzenen  Körper  technisch 
ausführbar  und  man  musste  sich  daher  auf  eine  Feststellung  der¬ 
ben  in  Lösungen  beschränken. 

Als  zweckmässigstes  Lösungsmittel  erwies  sich  leicht  flüchtiges 
!roin,  welches  den  Körper  etwa  zu  12pCt.  aufnimmt.  In  26.1032g 

'roin  (g,)  wurden  2.9030g  Substanz  (g)  aufgelöst  und  somit  29.0062g 
‘  Losung  (G)  erhalten. 


Das  Ligroin  ergab  folgende  Daten: 

Dlchte  Brechungsindices  n,  bei  18,2°. 


dl82 

K 

Li 

Ho, 

Na 

0.6721 

1.37608 

1.37794 

1.37822 

1.38023 

TI 

Hß 

Hy 

H5 

1.38226 

1.38486 

1.38870 

1.39097 

2-l 

Li  H« 

Na 

TI 

Hß 

0.3430  0.3432 

0.3448 

0.3465 

0.3486 

_ 

+  2/d,  ~ 

8.953  8.959 

9.001 

9.004 

9.099 

Die  Lösu 

ng  lieferte  nachstehende  Constanten: 

Dichte 

'  Brech 

ungsindices  N  bei 

18,2°. 

D18.2 

4 

K 

Li 

Ho, 

Na 

0.6966 

1.38463 

1.38649 

1.38684 

1.38876 

TI 

Hß 

Hy 

H 

1.39099 

1.39375 

1.39771 

1.40007 

J-1 

Li  H* 

Na 

TI 

Hß 

+  2)D  = 

0.3376  0.3378 

0.3393 

0.3411 

0.3432 

-1\G 


Br. 

0.3517 

9.179 


Ht 

0.3463 
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Bezeichnet  man  mit  n  und  d  den  unbekannten  Brechungsinde 
und  die  unbekannte  Dichte  des  gelösten  Bornylmethylenathers,  so  e. 

giebt  sich  das  spccifische  Brechungsvermögen  (n“  +  2yd  desselben  au] 
obigen  Beobachtungen  nach  einer  der  Biot- Arago’schen  Summation 
gleich ung  nachgebildeten  Formel. 

1  ,  . 

(n,2  +  2)d, 

-  N2-l 
_(N2  + 2)  D 


n- 


(n2  +  2)d 

1 


gt  = 


n' 


(n9  +  2)d 


G  — 


N2  —  1 
(¥  +  2)D  ' 

ji/3  —  1 

(n  2  +  2)  d, 


G 


gt 


j 


g 


Man  erhält  auf  diese  Weise  folgende  Werthe  für  das  speeifisc 
Brechungs-und  Dispersionsvermögen  des  gelösten Bornylmethylenathe 
welchen  zur  Vergleichung  auch  die  vorher  für  den  Hauptbrec  un 
exponenten  «  des  krystallisirten  Körpers  abgeleiteten  Zahlen  an  <j 

Seite  gestellt  werden  mögen- 


n2— 1 


Li 


H, 


N 


a 


TI 


Hp 


H, 


f.  d^getösle  Substanz  0.2890  0.2897  0.2900  0.2925  0.2949  0.2976 

f.d.krystallisirte  »  0.2897  0.2899  0.2911  0.2923  0.2942  0.2967 

Ein  Blick  auf  die  vorstehende  Tabelle  lehrt,  dass  die  Uet 
einstimmung  des  specifischen  Brechungsvermögens  bei  J“  ff* 
und  bei  der  krystallisirten  Substanz  für  alle  sechs  Lichtarten 
geradezu  glänzende  ist.  Die  grösste  Abweichung  betragt  nur 
Einheit  der  dritten  Decimale,  während  die  durc  eisuc  s 
veranlasste  Unsicherheit  selbst  bei  homogenen  Substanzen,  c 
Brechungsvermögen  sich  bekanntlich  schärfer  feststellen  lasst  als  - 
jenige  gelöster,  drei  Einheiten  der  dritten  Decimale  und  manci 
noch  mehr  erreichen  kann. 

Diese  seltene  Genauigkeit  der  Messungen  hat  indessen  noch 
genügt,  um  auch  in  Bezug  auf  das  Dispersionsvermögen  eine  be 
digende  Uebereinstimmung  in  beiden  Aggregatzuständen  hervorzu 
gen.  Wir  finden  freilich,  dass  auch  die  specifische  Dispersion 
gelösten  und  krystallisirten  Substanz  bis  auf  eine  Einheit  der  r 
Decimale  übereinstimmt  (genau  elf  Einheiten  der  vierten).  >e 
schon  im  Vorhergehenden  erwähnt  worden  ist,  darf  die  Abwei 
des  specifischen  Dispersionsvermögens  von  dem  wahren  ei 
mehr  als  etwa  drei  Einheiten  der  vierten  Decimale  betragen, 
zwischen  der  beobachteten  und  der  aus  der  chemischen  usam 
Setzung  a  priori  berechneten  Moleculardispersion  eine  hinreic 
Uebereinstimmung  erzielt  werden  soll.  Es  geht  daher  schon  aut 
vorstehenden  Zahlen  hervor,  dass  für  die  geloste  Substanz  ein 
Uebereinstimmung  zwischen  der  chemischen  Beschaffen  ei  u 
Dispersion,  wie  sie  vorher  für  den  krystallisirten  Körper  ta  g 
wurde,  nicht  nachzuweisen  ist.  Ein  derartiges  Resultat  war  md 
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orauszusehen.  Denn  die  Atomdispersionen  der  Elemente  sind  aus 
omogenen  flüssigen  Verbindungen  abgeleitet  worden ,  während  wir 
ier  die  specifische  Dispersion  aus  einer  Lösung  ermittelt  haben,  die 
ur  ca.  10  pCt.  dei  Substanz  enthielt.  Der  allergeringste  Versuchs¬ 
tier  in  der  Bestimmung  der  specifischen  Refraction  oder  9tT 
lusste  demnach,  verzehnfacht  zur  Geltung  kommend,  auf  die  Differenz 
y  das  speciflsche  Dispersionsvermögen,  von  ausserordentlichem 

influss  sein,  um  so  mehr,  da  diese  Differenz  einen  sehr  kleinen 
ahlen werth  darstellt. 

Wäre,  wie  aus  der  vorstehenden  Tabelle  ersichtlich,  für  das  der 
inie  Hr  entsprechende  Refractionsverinögen  0.2976  nur  ein  um  eine 
inbeit  der  dritten  Decimale  kleinerer  Werth  als  der  factisch  ge- 
essene,  also  0.2966  gefunden  worden,  so  würde  alsdann  die  Differenz 
t  =  0.0069  mit  dem  Dispersionsvermögen  für  den  krystallisirten 
örper,  0.0068,  nahezu  ganz  identisch  geworden  sein.  Eine  so  geringe 
bweichung  im  Refractionsvermögen  läge  aber,  wie  gesagt,  noch  durch- 
is  innerhalb  der  Fehlergrenzen  !). 

Aus  diesem  hier  geflissentlich  eingehend  discutirten  Einfluss  der 
ersuchsfehler  ergiebt  sich  also,  dass  für  gelöste  Substanzen  die  auf 
e  Dispersion  bezüglichen  Constanten  schwerlich  mit  genügender 
tärfe  ableitbar  sein  können,  oder  nur  für  den  Fall,  dass  sehr 
•ncentrirte  Lösungen  herstellbar  sind. 

Bei  Erörterung  der  spectrometrischen  Verhältnisse  des  gelösten 
irnylmethylenäthers  müssen  wir  uns  also  auf  die  Refraction  be- 
hränken.  In  dieser  Hinsicht  findet  aber,  wie  wir  sahen,  zwischen 
in  gelösten  und  dem  krystallisirten  Körper  die  vollkommenste  Ueber- 
istimmung  statt.  Und  zwar  ist  dies  der  Fall,  wenn  für  den  Krystall 
r  kleinste  der  Hauptbrechungsexponenten,  «,  zur  Vergleichung  be- 
tzt  wird.  Nimmt  man  statt  dessen  die  ^Verthe  ß  oder  7,  so  ist  die 
äbei einstimmung  bei  weitem  nicht  so  gut,  wie  aus  folgender  Zu¬ 
mmenstellung  hervorgeht: 


n2— 1 
(n2  — |—  2)  d 

T 

Li 

Ha 

Na 

TI 

"  Hp 

Hy 

löste  Substanz 

0.2890 

0.2897 

0.2900  0.2925 

0.2949 

0.2976 

ystallisirte  j  * 

0.2897 

0.2899 

0.2911 

0.2923 

0.2942 

0.2967 

Substanz  )  ^ 

0.2918 

0.2920 

0.2932  0.2945 

0.2963 

0.2988 

{  y 

0.2949 

0.2952 

0.2965  0.2977 

0.2995 

0.3019. 

9  Die  Rechnung  zeigt,  dass  die  obige  Zahlen  Verschiebung  eingetreten 
•re  zum  Beispiel  für  den  Fall,  dass  der  Brechungsindex  für  Hy  bei  dem 
»ungsmittel  (Ligro'in)  um  8  Einheiten  der  fünften  Decimale  grösser  und  für 
Lösung  um  eben  soviel  kleiner  gefunden  worden  wäre.  Eine  solche  Un- 
leiheit  liegt  aber  schon  in  der  Genauigkeitsgrenze  des  angewandten  Fuess- 

ien  Spectrometers,  welches  den  Brechungsindex  nur  auf  vier  Decimalen 
lau  ergiebt. 
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Ob  dieser  Erscheinung  eine  allgemeinere  Gesetzmässigkeit^  zu 
Grunde  liegt,  d.  h.  ob  das  specifische  Brechungsvermogen  (na  +  2)d 

einer  Substanz  im  amorphen  (gelösten)  und  im  krystallisirten  Zustande 
falls  dieselbe  nicht  im  regulären  System  krystallisirt,  sich  dann  und 
etwa  nur  dann  als  gleich  oder  annähernd  gleich  ergiebt,  wenn  der 
kleinste  Hauptbrechungsexponent  des  Krystalls  zur  Vergleichung 
kommt,  wäre  wohl  werth  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen  zu 

w erden. ^  Beziehungeni  welche  sich  zwischen  der  Molecular-: 

refraction  in  beiden  Aggregatzuständen,  der  Moleculardispersion  in  ei| 
Krystallform  und  der  chemischen  Beschaffenheit  des  Bornylmethylen 
äthers  ergeben,  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

4  =  5W  Li 

In2 +  2/  d 


»  krystallisirte  »  92.70 


Ha 

Na 

TI 

Ho 

Ht  H-, 

92.70 

92.81 

93.59 

94.36 

95.24 

92.77 

93.16 

93.54 

94.14 

94.93  ! 

92.68 

93.72 

Man  sieht,  dass  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachten 
und  den  berechneten  Werthen  in  allen  Fällen  eine  vollkommen  b. 
friedigende  ist.  Da  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wissensc 
ein  gelöster  Nichtelektrolyt,  und  ein  solcher  ist  der  Bornylmetbyle 
ätker  sicherlich ,  als  quasi  im  Gaszustande  befindlich  aulzufassen  u 
so  darf  angenommen  werden,  dass  dieser  Körper  in  allen  drei  Aggi 
gatzuständen  die  aus  seiner  chemischen  Beschaffenheit  abgelebt 
Molecularrefraction  und  Moleculardispersion  besitzt.  Beide  phy 
kali sehen  Eigenschaften  weisen  aber  in  Uebereinstimmung  mit  dt 
chemischen  Verhalten  des  Borneols  selbst  und  seiner  Abkomml.t 
darauf  hin,  dass  in  diesen  Körpern  keine  Aethylenbinnungen  Vorhand, 
dass  dagegen  im  Borneol  eine,  im  Bornylmethylenäther  zwei  Pa 
bindungen  enthalten  sind,  der  erstere  Körper  daher  aus  zwei,  ■ 
andere  aus  vier  alicyclischen  Ringen  gebildet  ist,  wie  durch  die  G 

stitationsformeln 


C3H7 

I 

C 


C3H7 


h2c 

h2cx 


ch2 

CH. OH 


H2C| 

h2c 


ch2 

CH. OH 


C 


ch3 


ch3 


Borneol 
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C3H7 

I 

c 

iC  ch2  h2c 

CH-O-HC 
C 

ch3 


c3h7 

i 

c 

ch2 


CH? 


C 

I 

ch3 


h2c 

h2c 


c3h7 

c 


c 

I 

ch3 


ch2  h2c 

CH-O-HC 


c3h7 

I 

c 


c 

I 

ch3 


ch2 

ch2 


gedrückt  wird. 


Bornylmethylenäther 


Neutraler  Camphersäureäthylester, 

Ci0H14(C2H5)2O4  =  Ci4H240M20<s. 

Die  Camphersäure  ist  bereits  von  Gladstone1)  und  von  Ka- 
amkoff2)  spectrometrisch  untersucht  worden,  und  zwar  in  Lösung. 
3  beiderseitigen  Resultate  widersprechen  sich  aber  vollständig. 

adstone  findet  aus  alkoholischen  Lösungen  den  Werth  (n— 1)  — 

s  altere  Constante  für  die  Molecularrefraction)  zu  80.79,  während 
nonnikoff  aus  einer  einprocentigen  (!)  wässerigen  Lösung  den 
rth  85.50  ableitet.  Der  -Formel  C10H16O4  entspricht  die  Mole- 
irbrechung  83.20,  mit  welcher  also  keine  der  Beobachtungen  über¬ 
stimmt.  Nach  Kanonnikoff’s  Zahl  wäre  in  der  Camphersäure 
5  Aethylenbindung  anzunehmen,  während  Gladstone ’s  Resultat 
1  gar  nicht  deuten  lässt,  da  es  hinter  dem  kleinsten  möglichen 
ilenwerth  noch  weit  zurück  bleibt. 

Unter  solchen  Umständen  war  eine  erneute  Prüfung  noth wendig 
es  zeigte  sich  alsbald,  dass  in  Wirklichkeit  die  Sachlage  eine 
z  andere  ist.  Obwohl  ich  gar  nicht  daran  zweifle,  dass  man  die 
ctrometrischen  Constanten  der  Camphersäure  auch  aus  Lösungen 
hinreichender  Genauigkeit  ableiten  könnte,  zog  ich  es  doch  vor, 
Frage  an  homogenen  flüssigen  Verbindungen  der  Camphersäure 
untersuchen,  zu  welchem  Zwecke  der  neutrale  und  der  saure  Aethyl- 
ir  dargestellt  wurden. 


3)  J-  H.  Gladstone,  Journ.  Chem.  Soc.  45,  247  und  249.  (1884.) 

•  Kannonikoff,  Journ.  für  prakt.  Chem.  31,  344  und  348.  (18850 
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^  npiitrale  Ester  ging  bei  36  mm  Druck  zwische 

Der  angewandte  neutrale  uster  g  s 

175.8  und  176.8°,  bei  752  mm  zwischen  285  86  (F.  i.  D.) 

und  lieferte  bei  den  Messungen  folgende  Zahlen: 

Br  echungsindices  n  bei  26°.2. 

K  Li  Ha  Na 

1.44866  1.45083  1.45127  1.45354 


D ichte 
d\° 
1.0298 


d*-8 


TI 


Hß 


Hy 


Hf 


1.0244 

$tu 


1.45597  1.45906  1.46347  1.46601 


9L. 


0.2628  0.2630 

501  Li  93k 

67.27  67.32 

67.55 


9irsa 

0.2641 

93  t  Na 
67.62 

68.15 


91t  i 
0.2653 

93ki 

67.93 


*7 

0.2691 


0.0061 


93iy 

68.89 


Y — 93la 

1.57 

berechnet 

L61  fürCi4H24  0<2( 


Zur  Controlle  wuirden  die  Messungen  (die  Brec  mngsin  i 
dem  Total reflectometer)  bei  etwas  anderer  Temperatur  wie 

hierbei  gefunden: 


Dichte 

Brechungsin 

dices  n  1 

d^7 

Li  Na 

TI 

1.0232 

1.45021  1.45279  1.45J 

SJtLi 

S)lNa 

91ti 

0.2628 

0.2641 

0.2654 

mu 

93lNa 

93ki 

67.27 

67.60 

67.93 

Die  Uebereinstimmung  der  beiden  Beobachtungsserien  ist, 

man  bemerkt,  eine  nahezu  vollständige.  ) 

Es  ergiebt  sich  ferner,  dass  zwischen  den  für  die  Saturat, 
,  ,  r  Vo<,OV  berechneten  Werthen  der  Molecularrefra. 

-»  -r— *»  ““''““YT.'gS. 

sehr  befriedigende  Uebereinstimmung  stattfindet  un  t  a 
auch  in  Bezug  auf  die  Moleculardispersion  Hierau 

sich  also,  in  Bestätigung  des  chemischen  Befundes,  dass  im  »  ^ 

Camphersäureäthylester  keine  Aethylenbindung  vorkommt, 

dass  dieser  Körper  ein  alicyclisches  Gebilde  darstellt. 


t)” Die  Ursache,  dass,  obwohl  «Na  in  beiden  Fällen  absolut  gl® 
w..  doch  einen  Unterschied  von  0.02  aufweist,  und  dass  auch  he 
in’r  etwas  Aehnliches  stattfindet,  liegt  darin,  dass  die  logarithmisc 
®ten  Werthe  im  Schlussresultat  auf  vier  Ziffern  abgerundet  wurden. 
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Saurer  Ca  m  phersäureäthylest  er, 
CioH15(C2H5)04  =  Ci2H20O''2O<O'. 

Das  Verfahren  welches  zur  Reindarstellung  dieses  undestillirbaren 
irpers  eingeschlagen  wurde,  ist  in  der  vorigen  Abhandlung  beschrie- 
n  worden,  woselbst  auch  die  Analyse,  welche  die  -  vollkommene 
»in  heit  des  Präparats  ergab,  mitgetheilt  ist. 

Der  saure  Camphersäureäthylester  ist  eine  der  zähflüssigsten  Sub- 
tnzen,  welche  mir  noch  vorgekommen  sind.  Sie  ähnelt  in  dieser  Be- 
hung  manchen  Harzen,  wie  dem  Terpentin  oder  Elemi.  Zur  Be- 
mmung  der  Brechungsindices  konnte  denn  auch  das  Hohlprisma 
’ht  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Eingiessen  durch  die  Thermo- 
iterbohrung  gefüllt,  vielmehr  musste  das  Präparat  bei  entferntem 
sckglas  mittelst  des  Spatels  eingeführt  werden.  Eine  Verflüssigung 
3  Körpers  durch  Erwärmen  ist  unstatthaft,  da  er  sich  hierbei  zer- 
zt.  Nach  längerem  Stehen  des  gefüllten  Hohlprismas  im  evacuirten 
siccator  waren  alle  Luftbläschen  entfernt  und  der  Prismeninhalt 
schien  vollkommen  klar  und  durchsichtig. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des  Körpers  mit  den 
herigen  Hilfsmitteln  war  wegen  seiner  Viscosität  unausführbar  und 

sah  mich  daher  genöthigt,  zu  diesem  Zwecke  einen  besonderen 
»parat,  das  kürzlich  von  mir  beschriebene  T)  Vacuumpyknometer,  her- 
steilen.  Dasselbe  hat  sich  sehr  gut  bewährt  und  ist  seitdem  in 
alichen  Fällen  immer  zur  Anwendung  gekommen. 

Da  Herr  Scheibler  die  Genauigkeit  dieses  Instruments  gegen- 

der  von  ihm  zu  gleichem  Zwecke  empfohlenen  Hahnpipette  be¬ 
zweifelt  hat2)?  so  will  ich  hier  die  Originalwägungen  an  dem  sauren 
niphersäureester  anführen ,  welcher  durch  seine  ausserordentliche 
hflüssigkeit  gerade  besondere  Schwierigkeiten  darbietet. 

Das  Pyknometer  hat  bei  20°  C.  einen  Wasserinhalt  von  11.3984  g. 
i  16°.9  enthielt  der  mit  dem  Ester  gefüllte  Apparat: 

1.  Wägung  .  .  .  12.5870  g 

2.  >  ...  12.5858  » 

Mittel  .  .  .  12.5864  » 

Bei  20°  enthielt  das  Instrument  an  Ester: 

1.  Wägung  .  .  .  12.5589  g 

2.  »  ...  12.5588  » 

Mittel  .  .  .  12.55885  g 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  man  mittelst  dieses  Pyknometers 
>  specifische  Gewicht  mit  Leichtigkeit  auf  vier  Decimalen  genau, 

9  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  XXIV,  182.  (1891.) 

)  C.  Scheibler,  a.  a.  0.  357;  man  vergleiche  hierzu  J.  W.  Brühl,  loc. 

2455. 
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und  wenn  man  will,  auch  auf  fünf  Decimalen  feststellen  kann,  und 
mehr  leistet  wohl  kein  anderes  Instrument;  es  wäre  auch  zwecklos, 


die  Genauigkeit  weiter  zu  treiben. 

Die  obigen  Wägungen  dienten  zur  Berechnung  der  im  Folgenden 

angeführten,  auf  Wasser  von  4°  und  den  leeren  Raum  bezogener 
specifischen  Gewichte  d^0. 

Der  saure  Camphersäureäthylester  lieferte  nachstehende  Con 
stanten : 


Dichte 


dV 

1.09977 


dlfo;8 

1.10235 


Brech 

K 

1.46846 

TI 

1.47628 


ungsindices  n  bei 

Li  Ha 

1.47080  1.47126 

Hß  Ht 

1.47955  1.48431 


31«  TlNa  %  9^7  —  ^“ 

0.2537  0.2548  0.2597  0.0060  57.84  58.10 

berechnet  für  Ci2H2oG,0<0  2:  58.26  58.80 


16.8°. 

Na 

1.47372 

H5 

Absorption 

ffltY  3Kt-5B! 

59.21  1.37 

—  1.39 


Vergleicht  man  die  für  die  Molecularrefiaction  33ia  und  SJtsa  bt 
obachteten  Werthe  mit  den  entsprechenden,  für  die  Saturationsform« 
Ci2H2oO'0<0!'2  des  sauren  Camphersäureäthylesters  berechneten,  s 
ergiebt  sich  in  beiden  Fällen  eine  befriedigende  Uebereinstimmun 
Auch  bei  dem  auf  Natriumlicht  bezogenen  Werthe  33t Na?  bei  welche 
die  grössere  Abweichung  vorkommt,  überschreitet  dieselbe  nicht  d 
zurässigen  Versuchsfehler.  Noch  besser  ist  die  Uebereinstimmung  hi 
sichtlich  der  Moleculardispersion.  In  der  That  ist  die  beobachte 
Constante  33iY  — 331«  mit  der  berechneten  nahezu  absolut  identisch. 

Aus  der  Molecularrefraction  wie  aus  der  Moleculardispersion  < 
giebt  sich  demnach  mit  Sicherheit,  dass  auch  in  dem  sauren  Aeth, 
ester  der  Camphersäure  eine  Aethylenbindung  nicht  vorhanden  i 
dass  vielmehr  auch  dieser  Körper  ein  gesättigtes,  ringförmiges  Gebil 
darstellt.  Da  bei  dem  neutralen  Ester  der  Befund  der  nämliche  v 
so  ist  also  die  aus  dem  chemischen  Verhalten  der  Camphersäuie  i 
ihrer  Ester  abgeleitete  Constitutionsformel: 


C3H7 

I 

c 

h2c  CO. oh 

h2c  CO.  oh 

X'c 

I 

ch3 

für  die  Camphersäure  auch  auf 
worden. 


H2C 

h2c 


c3h, 

C— CO  .OH 
C — CO . OH 


CH3 


spectrometrischem  Wege  best: 


3731 


j0 

Zu  demselben  Resultat  führt,  wie  in  der  vorhergehenden  Ab- 
“  “"g  geZfclgt  w"rde’  sowohl  die  Esterficirungsgeschwindigkeit,  als 
f  das  optische  Drehungsvermögen  der  Camphersäure.  Die  vor- 
hende  Constitutionsformei  derselben  wird  somit  durch  alle  chemi- 
ien  und  physikalischen  Eigenschaften  bestätigt  und  sie  steht  ferner 
vollem  Einklänge  mit  dem  ganzen  Befunde  in  der  Camphergruppe. 

Nichtsdestoweniger  habe  ich  mir  das  nicht  genügen  lassen,  son- 
/n  anach  gesucht,  ob  sich  nicht  dennoch  Einwände  gegen  diese 
iffassuDg  geltend  machen  Hessen  und  es  könnte  denn  auch  in  der 
at  ein  solcher  in  dem  elektrischen  Leitvermögen  der  Camphersäure 

Ostwald  hat  nämlich  in  seiner  bekannten  Untersuchung  über 
Aihmtatsgrossen  organischer  Säuren  ermittelt1),  dass  die  Cam- 
irsäure  ein  sehr  kleines  Leitvermögen  besitzt,  eine  ungemein  schwache 
ire  ist,  und  er  schliesst  daraus:  »dass  die  beiden  Carboxyle  der¬ 
ben  sehr  weit  von  einander  entfernt  sein  müssen.«  Dem  wider- 
icht  aber  die  obige  Auffassung  der  Camphersäure  als  Tetramethy- 
orthobicarbonsäure.  Noch  auffallender  wird  dieser  Conflict,  wenn 
n  bedenkt,  dass  nach  der  vorstehenden  Structurformel  die  Cam- 
J?aure  zu  gleicher  Zeit  als  vierfach  substituirte  Bernsteinsäure  er- 
eint.  Denn  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ist  die  Constante  K 
Leitvermögens  bei  allen  substituirten  Bernsteinsäuren  grösser  als 
der  Bernsteinsäure  selbst,  bei  welcher  K  -  0.00665,  während  bei 
mp  hersäure  K  viel  kleiner,  nämlich  =  0.00225  gefunden  wurde. 
Dieser  Einwand  gegen  die  obige  Constitution  der  Camphersäure 
ax  aher  jedenfalls  einer  Aufklärung.  Ich  glaube  mich  nicht  zu 
sehen,  wenn  ich  annehme,  dass  derselbe  hier  nicht  als  Ausschlag 
end  zu  betrachten  ist,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Schon  als  Ostwald  zum  ersten  Mal  das  elektrische  Leitvermögen 
organischen  Säuren  mit  ihrer  chemischen  Beschaffenheit  in  Ver- 
ung  zog,  ergab  es  sich,  dass  ganz  allgemein  gültige  Beziehungen 
it  aufgestellt  werden  können,  sondern  Regeln,  denen  nicht  selten 
Zeit  unerklärliche  Ausnahmen  gegenüber  stehen.  Eine  bekannte 
itsache  ist  es  zum  Beispiel,  dass  die  Oxycarbonsäuren  stärkere 
ren  sind  als  die  entsprechenden  Carbonsäuren  und  diese  Regel 
et  auch  ihre  Bestätigung  in  dem  Leitvermögen,  insofern  dasselbe 
sser  ist  bei  den  Oxysäuren ,  so  bei  den  Aepfel-  und  Weinsäuren 
*ser  als  bei  der  Bernsteinsäure.  Allein  diese  Regel  ist  keine  all- 
leine,  die  Oxymalonsäure  (Lartronsäure)  zeigt  zum  Beispiel  ein  viel 
aeres  Leitvermögen  als  die  Malonsäure.  Derartige  unerklärliche 
aa  men  finden  sich  wie  gesagt  schon  anlässlich  der  ersten  Unter¬ 
gang  dieses  Gegenstandes  durch  Ostwald  und  er  selbst  macht 

^  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Chem.  3,  402.  (1889.) 
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T4pbiet  bearbeitet  worden  ist,  desto  \eiwu,  . 

•  u  rlor  Pormtitation  und  dem  Leitvermögen. 
Beziehungen  zwischen  der  Constitution 

Die  Malonsäure  und  Bernsteinsäure  schienen  sich  Anfangs  auc 
in  ihren  Alkylderivaten  ganz  verschieden  zu  vejalten^be,  d-  e 
steren  nimmt  das  Leitvermögen  o  er  m  ci  Ostwal 

ab,  bei  der  wl^  bestätigt  wurde 

Letzterer  Versuchte  diese  auffallende  Erscheinung  durch  geometnsd 
Vorstellungen  zu  erklären,  wie  wenig  dieselben  aber  stichhaU.g :m 
lässt  sich  an  seinen  eigenen  Versuchen  leicht  -chweisen.  E  -g 
sich  zum  Beispiel  innerhalb  der  Malonsaurereihe  folgende 

hältnisse: 


K. 

0.171 

0.087 

0.077 


K. 


0.171  Malonsäure 
0.127  A  ethy  lmalonsäure 

0.167  Aethylmethylmalonsäui 


Malonsäure  .  •  - 

Methylmalonsäure  . 

Dimethylmalonsäure 

•Durch  Methylirung  der  Malonsäure  nimmt  das  Leitvermö^ 

ah  durch  Aethylirung  findet  dasselbe  statt;  durch  Methyl.ru  g 

nehmen,  es  erfolgt  aber  das  gerade  Gegenteil.  J 

Wald  en1 2)  nachgewiesen,  dass  die  Complication  thatsachlic 
Grösser  ist;  es  giebt  eine  ganze  Anzahl  von  A.kylmalonsauren,  wel 
stärker  als  die  Muttersubstanz  leiten,  wahrend  man  ru 1  er  » 
dass  immer  das  Entgegengetzte  stattfindet.  ^ie  versc  le  en 
floss  so  nahe  stehender  Gruppen  wie  Methyl  und  Aethyl  ist,  eg 
sich  aus  folgender  Zusammenstellung  nach  Waiden. 

K. 

Dimethylmalonsäure  .  •  • 

Malonsäure . 0.1 60 

Diäthylmalonsäure  -  •  °-74 


Es  leitet  also  Dimethylmalonsäure  ungefähr  zwei  Mal  schwä 
als  Malonsäure,  Diäthylmalonsäure  dagegen  etwa  fünf  Mal  s 
Dabei  ist  wie  vorher  angeführt  wurde,  das  Leitvermögen  der  M. 
säure  grösser  als  dasjenige  der  Methylmalonsäure,  Aethy  ma  mv 
und  Aethyl  methylmalonsäure.  Diese  Verhältnisse  können  selbs 
-ländlich  durch  keine  stereochemischen  Annahmen  erklärt  wer  e 

schränkt  wiederholen  sich  vielmehr  in  allen  Reihen.  Bei  er  | 
logen  Glutarsäure  C02H(CH2)3C02H  zum  Beispiel  bewirkt  die 


1)  H  G.  Bethmann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  5,  402  (1300). 

2)  P.  Waiden,  loc.  cit.  8,  433.  Octoberheft  1891. 
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rung  tod  ein  oder  zwei  Methyl-  oder  Aethylgruppen  ein  geringes 
fast  gleiches  Anwachsen  des  Leitvermögens,  die  Einführung  des 
ten  Methyls  hat  dagegen  ein  bedeutendes  Sinken,  bis  unter  den 
rth  der  Muttersubstanz,  zur  Folge,  wie  sich  aus  den  folgenden 
»sungen  Bethmann’s  ergiebt: 


Glutarsäure . 

«-Methylglutarsäure  . 

«-syrnm.  Dimethylglutarsäure  . 
ß-symm.  Dimethylglutarsäure  . 
«-symm.  Diäthylglutarsäure 
Trimethylglutarsäure1)  .  . 


K.  ' 
0.00475 
0.0054 
0.0053 
0.0055 
0.0055 
0.00348 


Auch  bei  den  Derivaten  der  Bernsteinsäure  wiederholen  sich  der- 
fe,  zur  Zeit  unerklärliche  Erscheinungen,  wie  Waiden  ausführlich 
igewiesen  hat.  So  zeigte  er,  an  zahlreichen  Beispielen,  dass  die 
m oiden  Formen  zuweilen  ein  stärkeres,  zuweilen  aber  auch  ein 
vächeres  Leitvermögen  besitzen  als  die  fumaroiden.  Er  fasst  seine 
hrungen  in  folgender  W^eise  zusammen^): 

»Am  Schlüsse  meiner  Betrachtungen  über  die  alkylsubstituirten 
‘Steinsäuren  angelangt,  erübrigt  mir  nur  noch,  einige  Worte  zu 
n  bezüglich  der  Versuche,  unter  Zugrundelegung  der  Daten  für 
ilektnsche  Leitfähigkeit,  die  räumliche  Gruppirung  der  verschiede- 
Bausteine  der  Molekeln  zu  construiren  —  wie  es  z.  B.  Be th mann 
m  hat.  Sind  alle  derartigen  Gebilde  im  Einklang  mit  den  That- 
en  der  Leitfähigkeit,  so  stehen  sie  im  Widerspruch  mit  den  che- 
hen  Analogien;  —  umgekehrt  entsprechen  die  aus  chemischen 
Sachen  abgeleiteten  räumlichen  Gebilde  ebenfalls  nur  bedingungs- 
3  oder  gar  nicht  den  Forderungen  der  Dissociationsconstanten. 
3iele  dieser  Art  sind  schon  oben  bei  den  Weinsäuren  angeführt 
en5  ich  setze  hierher  noch  den  Fall  mit  den  beiden  Dirnethyl- 
Diäthylbernsteinsäuren :  beide  hochschmelzenden  (Para^)  Säuren 
n  das  gleiche  chemische  und  auch  physikalische  Verhalten ;  beide 
igschmelzenden  (Anti-)  Säuren  lassen  die  beste  Analogie  erkennen; 

8  lä8st  sich  da  doch  wohl  annehmen,  dass  je  die  beiden  Para- 
ie  die  beiden  Anti-Säuren  die  gleiche  Anordnung  in  ihren  Mole- 
die  gleiche  Constitution  besitzen:  auf  Grund  der  Leitfähigkeits- 
|  aisse  muss  dies  verneint,  muss  den  sonst  gleichen  Säuren  eine 
[  hiedene  Constitution  gegeben  werden;  andrerseits  zeigen  wiederum 
"n  ^on  §anz  verschiedenem  chemischen  Verhalten,  von  ganz  ver- 
denei  Zusammensetzung,  in  Bezug  auf  die  Leitfähigkeit  ein  gleiches 

i)  Wuide  zuerst  für  Dimethyladipinsäure  gehalten;  Bethmann  a.  a.  0. 
md  417,  Fussnoten. 

)  Loc.  cit.  477. 
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oder  nahezu  gleiches  Verhalten,  wie  z.  B.  die  Aethyldimetbylbernstein 
säure  und  die  Antiweinsäure.  Ob  eine  derartige  Verwendung  der  E 
Werte  berechtigt,  und  welcher  Werth  solchen  Raumbildern  zukomm 

kann  sich  hiernach  jedermann  selbst  sagen.« 

Bisher  ist,  wie  gesagt,  noch  kein  Fall  beobachtet  worden,  da. 
eine  alkylirte  Bernsteinsäure  ein  geringeres  Leitvermögen  besasse,  a 
die  Bernsteinsäure  selbst.  Die  vorstehend  mitgetheilten  Erfahrung, 
an  der  Glutarsäure  und  an  der  Malonsäure  berechtigen  aber  keim 
wegs  zu  der  Annahme,  dass  jenes  überhaupt  nicht  möglich  wa. 
Vielleicht  ist  die  Camphersäure,  deren  Leitvermögen  in  der  1b 
kleiner  ist,  nur  der  erste  Fall,  dem  bei  weiterer  Nachforschung  si 
weitere  hinzugesellen  werden.  Denn  dass  die  Camphersäure  s, 
anders  verhält,  als  die  bisher  untersuchten  Bernstemsaureabkomm  in, 
ist  nicht  überraschend,  wenn  man  die  eigentümliche  Constitut. 
dieser  Säure,  welche  wesentlich  abweicht  von  der  Structur  aller  and- 
bisher  untersuchten  Bernsteinsäureabkömmlinge,  in  Erwägung  zit 
Die  Champhersäure  erscheint  in  der  Formel 

C3H, 

I 

H2C - iC  —  C02H 

H2O — c  —  co2h 

I 

CH3 

als  ein  alicyclisches,  ein  Tetramethylengebilde1),  währfend  alle  bi 
auf  das  electrische  Leitvermögen  untersuchten  Bernsteinsaure  e 
offene,  kettenförmige  Gebilde  darstellen,  entstanden  durch  Erset: 
von  Wasserstoff  in  der  Bernsteinsäure  durch  einwertige  Alkyle, 
der  Camphersäure  sind  aber  zwei  Wasserstoffatome  des  B®lnste'DS' 
gerüstes  durch  ein  zweiwertiges  Alkylen  substituirt.  an 
nun,  wie  verschieden  die  chemischen  Functionen  zweier  einwert 
Akyle  und  diejenigen  eines  zweiwerthigen  Alkylens  sind.  Die  eis 
bilden  mit  Sauerstoff  die  indifferenten  Aether,  die  anderen  dagege 
ausserordentlich  reactionsfähigen  Verbindungen  wie  Aethylenoxyd, 
pylenoxyd  etc.,  welche  namentlich  durch  ihre  Wirkung  als  ung 


i)  Ich  möchte  hier  bemerken,  dass  die  von  W.  H.  Perkin  juu- 
stellten  Körper,  welche  er  für  Trimethylen-  und  Tetramethylencarbon 
hält,  möglicherweise  gar  keine  solchen,  sondern  olefinische  Verbindung« 
Eine  deiche  Annahme  machte  bekanntlich  schon  Fittig  bei  der  s  g 
Vinaconsäure,  welche  er  als  CH,  =  CH-CH(CO,H),  auffasst,  wahn 

CH2\  x  1 

Perkin  als  Trimethylenbicarhonsäure  1  C(COaH)2  betrachtet,  c 

mich  hierbei  auf  das  spectrometrische  Verhalten  der  Pe  r  k  >  “  ’sfh™ 

auf  welches  ich  bei  anderer  Gelegenheit  näher  einzugehen  beabsichtige 
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äftige  Basen  ausgezeichnet  sind.  Da  der  Sauerstoff  den  Aethern 
d  den  Alkylenoxyden  gemeinsam  ist,  so  rührt  die  alkalische  Reaction 
r  letzteren  Körper  im  Wesentlichen  von  den  Alkylenen  her  und  so 
vlärt  sich  vielleicht  die  geringe  Acidität  der  Camphersäure  durch 

h2c— 

’  Anwesenheit  der  Gruppe  |  in  diesem  Körper  wie  im  Aethy- 

H2  C — 

oxyd.  Jedenfalls  kann  es  bei  dem  ausgesprochen  constitutiven 
arakter  der  Alfinitätsconstante  K  nicht  überraschen,  dass  die  Campher- 
ire  einen  ganz  anderen  Werth  ergiebt,  als  die  substituirten  Bern¬ 
insäuren,  in  welchen  nur  einwerthige  Alkyle  vorhanden  sind. 

Ich  glaube  daher,  dass  man  das  scheinbar  anomale  elektrolytische 
rhalten  der  Camphersäure  als  Argument  gegen  die  obige  Auffassung 
er  Constitution  nicht  betrachten  darf,  dass  man  vielmehr  ein  eigen- 
imliches  Gehaben  dieser  Säure  gerade  aus  ihrer  besonderen  Structur 
tte  Vorhersagen  können.  Denn  die  Natur  der  Leitfähigkeits-  und 
finitätsconstante  K  lässt  sich  nicht  prägnanter  charakterisiren ,  als 
Ostwald1)  selbst  gethan  hat: 

»Was  man  allgemein  über  constitutive  Eigenschaften  sagen  kann, 
?s  sie  niemals  vollständig  sich  durch  ein  Schema  darstellen  lassen 
nnen,  weil  das  ihrer  Natur  widerspricht,  gilt  ganz  besonders  für  die 
ßnitätsconstanten.  Die  ganze  Mannigfaltigkeit  der  Natur  macht  sich 
ihnen  geltend  und  erzeugt  im  Rahmen  der  grossen  und  allgemeinen 
setzmässigkeiten  die  feinste  Individualisirung.« 

Der  Ansicht  Ostwald  s  wird  man  wohl  gewiss  beistimmen  dürfen, 
?s  nämlich  die  Affinitätsconstante  ein  höchst  werthvolles  Hülfsmittel 
*  Erforschung  der  chemischen  Constitution  darstellt,  indessen  wird 
n  so  weit  nicht  gehen  können,  eine  durch  das  ganze  chemische  und 
5  vielseitigste  physikalische  Verhalten  eines  Körpers  begründete 
nstitutionsformel  nur  deshalb  zu  verwerfen,  weil  sich  in  Bezug  auf 
i  Leitfähigkeit  eine  bisherige  Regel  nicht  bestätigt.  Denn  diese 
geln  sind  eben,  je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Körper,  der 
►dification  fähig.  Dieser  Anschauung  hat  auch  offenbar  Ostwald 
sdruck  geben  wollen  in  den  Worten2):  »Ich  bin  keinen  Augenblick 
Zweifel,  dass  es  langer  und  mühsamer  Arbeiten  bedarf,  bevor 
che  Messungen«  (der  Leitfähigkeit)  »zu  Ergebnissen  führen  werden, 

Iche  ein  allseitig  zureichendes  Bild  von  der  Gestalt  der  Molekeln 
Den  werden.« 

Ich  habe  es  für  nützlich  erachtet,  die  von  mir  angenommene 
Institution  der  Camphersäure  auch  noch  auf  thermischem  Wege 

prüfen  und  auf  meine  Bitte  war  Hr.  Professor  Stohmann 

1)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Chem.  3,  416  (1889). 

2)  W.  Ost wald,  Zeitschr.  physik.  Chem.  3,  415  (18S9). 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  9 49 
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in  Leipzig  so  gütig,  von  den  ihm  übersandten,  sorgfältigst  gereinigter 

in  L.  p  s  &  ®  ..  j  ihrem  Anhydrid  die  Verbrennungs- 

Präparaten  von  Camphersaure  und  ihrem  Annyann  u  e 

wärmen  zu  bestimmen.  Dieselben  ergaben  sich  wie  folgt: 

Camphersaure .  1243.6  Cal.  j 

Camphersäureanhydrid  .  .  1252.4 

Schon  früher  hat  Stohmann')  auch  andere  Orthobicarbonsäur 

und  ihre  Anhydride  untersucht.  Es  ist  interessant,  die  Resultate  m 

den  bei  der  Camphersäure  erhaltenen  zu  vergleichen: 

Mol.  Verbr.  Wärme  Mol.  Verbr.  Wärm 

bei  const.  Druck.  bei  const.  Druck. 

Cal.  Cal'  . 

Säuren  Differenz  Anhydride. 


Bernsteinsäure 
Phtalsäure 
Maleinsäure  . 
Itaconsäure1  2)  . 
Camphersäure 


356.8 

772.9 
326.3 

475.9 
1243.6 


12.9 

11.1 

7.8 

5.9 
8.4 


369.7 
784.0 
334.1 

481.8 
1252.4 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Bildung  des  Anh 
drids  aus  1  Mol.  Bernsteinsäure  und  aus  1  Mol.  Phta  saure  ungea 
gleiche  Wärmemengen  absorbirt  werden.  Kleinere  Wärmemengen  we 
den  zur  Bildung  der  Anhydride  aus  1  Mol.  Maleinsäure,  1  Mol.  Itaco 
säure  und  aus  1  Mol.  Camphersäure  verbraucht. 

Der  Arbeitsaufwand  bei  der  Anhydrisirung  stellt  sich,  ausgedruc 
in  Procenten  der  Verbrennungswärmen  der  Säuren,  wie  folgt  dar: 


Bernsteinsäure 

3.6  pCt. 

Phtalsäure  .  • 

1.4  » 

Maleinsäure 

2.4  » 

Itaconsäure 

1.2  » 

Camphersäure 

0.7  » 

Arten  der  Vergleichung 

ergiebt 

AUS  UtJIUCU  Xllitm  -  CT 

stimmend,  dass  zur  Erzeugung  des  Anhydrids  bei  der  Camp  ers 
ein  viel  geringerer  Arbeitsaufwand  erforderlich  ist  als  bei  er 

i  - «. *»■* **** 

zu  sein,  dass,  im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  aus  dem 
geschlossen  hat,  die  Carboxyle  in  der  Camphersaure  einander  na^ 
benachbart  sind,  sich  in  Orthostellung  befinden.  Der _  durc  d 
mischen  Constanten  documentirte,  äusserst  geringe  Arbeitsaufwand 
der  Bildung  von  Camphersäureanhydrid  steht  auch  in  vollem 
mit  dem  in  der  vorigen  Abhandlung  durch  chemische  Reactionen  na 


1)  y.  Stohmann,  loc.  cit.  6,  346  und  348  (1890). 

2)  Nach  einer  gütigen  Privatmittheilnng  des  Hrn.  Stohmann. 
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esenen,  ganz  ausserordentlich  starkem  Bestreben  der  Camphersäure 
’  Anhydridbildung,  welches  Bestreben  sich  sogar  auf  ihre  Ester  er- 
eckt.  Die  bekannte  Thatsache,  ebenfalls  schon  in  der  vorhergehenden 
handlung  besprochen,  dass  die  Neigung  der  Bernsteinsäure  zur  Anhy- 
sirung  um  so  grösser  wird,  je  mehr  Alkyle  eingeführt  werden,  erhält 
ner  m  den  V  erbrennungswärmen  einen  zahlenmässigen  Beleg,  wenn 
n  die  Camphersäure  als  substituirte  Bernsteinsäure  auffasst.  Bei 
•  Itaconsäure  als  zweifach  substituirter  Bernsteinsäure 

CH2  =  C(C02H)  —  CH2(C02H) 

bt  der  zur  Anhydrisirung  erforderliche  relative  oder  procentige 

3eitsaufwand  zwischen  demjenigen  bei  der  Bernsteinsäure  und  dem 

der  Camphersäure,  dem  vierfach  substituirten  Derivat  der  Bern- 
nsäure  1). 

Nach  alledem  darf  die  obige,  so  vielseitig  begründete  Constitutions- 
nel  der  Camphersäure  wohl  als  eine  sehr  wahrscheinliche  bezeich- 
werden.  Gerade  bei  der  Camphersäure  habe  ich  aber  danach  ge¬ 
ltet,  die  Frage  nach  der  Constitution  mit  möglichster  Sicherheit 
Jeantworten,  weil  diese  Frage  aufs  Engste  zusammenhängt  mit  der- 
gen  nach  der  Structur  in  der  ganzen  grossen  Gruppe  der  Terpene 

ampherarten  —  wie  dies  in  meiner  vorigen  Mittheilung  näher 
gelegt  worden  ist. 

Ueberblicken  wir  nun  das  gesammte  Ergebniss  der  vorliegenden 
>erimentalarbeit,  so  darf  der  am  Schlüsse  der  letzten  Abhandlung 
gesprochene  Satz,  »dass  alle  die  auf  das  chemische  Verhalten  der 
ersuchten  Körper  gegründeten  Schlussfolgerungen  betreffs  ihrer 
mconfiguration  durch  das  ganze  spectrometrische  Verhalten  dieser 
per  auf  das  Glänzendste  bestätigt  werden,«  wohl  als  dem  That- 
ande  vollkommen  entsprechend  bezeichnet  werden. 

Es  sei  mir  schliesslich  gestattet,  den  befreundeten  Forschern, 
ihe  an  den  vorstehenden  Untersuchungen  thätigen  Antheil  genom¬ 
haben,  nämlich  den  Herren  A.  Osann,  F.  Stohmann  und  E. 

tnng,  auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  aus- 
chen  zu  dürfen. 

Heidelberg,  im  November  1891. 

)  Der  absolute  Arbeitsaufwand  bei  der  Anhydrisirung  der  Itaconsäure, 
d  ’’  auffallend  klein,  was  wohl  von  der  Anwesenheit  einer  Aethylen- 
ug  herrühren  dürfte.  Denn  die  olefinischen  Orthobicarbonsäuren  zeigen 
esondere  Neigung  zur  Anhydrisirung.  Manche  derselben,  wie  Pyrocin- 
saure  (  imethylmale'insäure)  und  Xeronsäure  (Diäthylmalei'nsäure)  existiren 
haupt  nur  in  Form  der  Anhydride. 


242  * 
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508.  A.  Michaelis  und  O.  Lampe:  Ueber  die  Synthese  j 

des  Phenylpyrazolidins. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Rostock.]  j 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  Michaelis.)  .  j 

In  dem  vorletzten  Heft  dieser  Berichte  (S.  3231)  theilt  Gabriel 
eine  Synthese  des  Pyrrolidins  durch  Einwirkung  von  A  ka .  a 
Ü-Chlorbutylamin  mit.  Es  veranlasst  uns  dies  über  die  8  n 
bis  jetzt  noch  nicht  bekannten  Phenylpyrazol.dins  die  wir  schon  vc 
einiger  Zeit  ausführten,  jedoch  erst  nach  Abschluss  unserer  Unte: 
suchung  über  die  Eigenschaften  und  Derivate  der  genannten  Ver 
düng  veröffentlichen  wollten,  schon  jetzt  zu  berichten. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natnumphenylhydraz, 
erhieh  n  Michaelis  und  Burchard  eine  wohlcharaktensirte  Bas 
das  Aethvlenphenylhydrazin  C2  H4  ( N  C6  H5N  H2>.  Lasst  man 
gleiche  Weise  Trimethylenbromid  C3H,;Br2  auf  die  genannte  Na  nu 
S^ung  einwirken,  so  erhält  man  kein  Trimethylenp  eny  y  ra  I 
sondern  es  bildet  sich  das  Phenylpyrazohdin  neben  Phenylhydra  j 

2  CßHöNNaNHa -+- C3H6Br2 

=  CeHsN^.  NH  +  Ce Hs n H  ,NH2  +  2  NaB 

C3H6 


Man  kann  sich  diese  Reaction  so  verlaufend  denken,  dass  zuej 
das  Bromid,  xr  n  xj  v  TT 

BrCH2 .  CPI2 .  CH2 .  N  .  C6H5 .  NH2 

entsteht  und  dass  ebenso  wie  das  Ö-Chlorbutylamin, 

CI .  ch2ch2ch2  .  ch2  .  n H2  I 

durch  Alkali  in  Pyrrolidin,  dieses  durch  Natnumphenylhydrazir 
Phenylpyrazolidin  übergeht: 


BrCH2  .  CH2  .  CH2 .  NCeH5  .  NH2 

CH2 


ch2 


CH2  -  NH 


NC6H5  +  H 


Die  Ausführung  der  Reaction  ist  sehr  einfach:  Da®  f®ingep“j 
Natriumphenylhydrazin  wird  mit  Benzol  111  einen  °  ®  j 

und  die  berechnete  Menge  des  Trimethylenbromides  a  ^ 

gefügt.  Erst  lässt  man  das  Ganze  längere  Zeit  in  der 
und  erhitzt  zuletzt  im  Wasserbade  bis  das  gelbe  Natriump  eny  ^ 
verschwunden  und  weisses  Bromnatrium  an  dessen  Stell 
ist.  Die  Benzollösung  wird  dann  mit  viel  Wasser  wiederholt^ 
schüttelt  um  das  Phenylhydrazin  zu  entfernen,  darauf  mi  , 
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«säure  das  Phenylpyrazolidin  aufgenommen,  letzteres  aus  der  vom 
zol  getrennten  Lösung  durch  Alkali  gefällt  und  mit  Aether  ausge- 
Ittelt.  Nach  dem  Trocknen  mit  Kali  und  Verdunsten  des  Aethers 
;illirt  man  den  Rückstand  im  luftverdünnten  Raum.  Fast  die 
ze  Menge  geht  dann  bei  20  mm  Druck  bei  160°  über,  und  ist 
es  Phenylpyrazolidin. 


I.  0.1882  g  Substanz  gaben  29.55  ccm  Stickstoff  bei  10.5«  und  759  mm 
Druck. 

II.  0.1738  g  Substanz  gaben  28.7  ccm  Stickstoff  bei  13°  und  750  mm 
Druck. 


III.  0.3239  g  Substanz  gaben  0.86(51  g  Kohlensäure  und  0.2344  g  Wasser. 

IV.  0.1702  g  Substanz  gaben  0.4527  g  Kohlensäure  und  0.1268  g  Wasser. 


Berechnet 

für  C9H12N2  I. 

C  72.97  — 

H  8.11  — 

N  18.92  18.74 

100.00 


Gefunden 

II.  III.  IV. 

—  72.93  72.54  pCt. 

—  8.04  8.28  » 

19.26  —  —  > 


Das  Phenylpyrazolidin  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelbge- 
te  Flüssigkeit,  die  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ganz  unzersetzt, 
165  mm  Druck  bei  210°,  unter  20  mm  Druck,  wie  angegeben,  bei  160° 
ig  unverändert  siedet  und  einen  schwachen,  eigenthümlichen  Ge- 
i  besitzt.  Die  Verbindung  hat  ziemlich  stark  basische  Eigen- 
dten  und  löst  sich  deshalb  sowohl  in  verdünnter  Salzsäure,  als 
i  in  viel  verdünnter  Essigsäure,  wodurch  eine  Trennung  von  dem 
in  dem  Pyrazolidin  sich  leicht  bildenden  Pyrazolin  möglich  ist. 

Phenylpyrazolidin  reducirt  Fehling’s  Lösung  erst  in  der 
me  und  giebt  mit  Kaliumbichromat  eine  ähnliche  Reaction  wie 
Phenylpyrazolin,  doch  verschwindet  die  rothe  Färbung  schneller. 
>etzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  einer  eben  solchen  von 
insäure,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Pi krat,  C9H12^2, 
[2(N02)3OH  in  gelben  kurzen  Nadeln  aus.  Ein  Platindoppelsalz 
licht  zu  erhalten. 


Mit  Phenylsenföl,  sowie  mit  Phenylcyanat  verbindet  sich  die  Base 
it  zu  gut  krystallisirenden  Verbindungen. 

Das  Phenylpyrazolidin  ist  besonders  durch  seine  Oxydirbarkeit 
.ezeichnet,  indem  es  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  das 
Emil  bischer  dargestellte  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmere  Phe- 
yrazolin  übergeht,  das  an  seinem  Schmelzpunkt  und  seiner  grossen 
stallisationsfähigkeit  leicht  erkannt  werden  kann.  Bringt  man 
’e  tropfen  des  Phenylpyrazolidins  auf  ein  Uhrglas,  so  ist  die 
e  Menge  schon  nach  einigen  Stunden  in  schöne  Krystalle  des 
nylpyrazolins  übergegangen.  Momentan  findet  diese  Oxydation 
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statt  wenn  man  zu  einer  ätherischen  oder  petrolätherischen  Lösung 
des  Phenylpyrazolidins  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzufugt.  Dieses  färbt 
sich  sofort  unter  Erwärmung  schwarz  und  das  Filtrat  liefert  beim  Ver 

dU',S Mb PdieseVrPfeichten '  Oxydirbarkeit  des  Phenylpyrazolidins  häng 
es  auch  wohl  zusammen,  dass  man  durch  Einwirkung  von  wässrige 
Natronlauge  auf  ein  Gemisch  von  Phenylhydrazin  und  Tr, methylen 
bromid  Phenylpyrazolin  und  zwar  in  guter  Ausbeute  erhalt. 

Von  dem  Phenylpyrazolidin  leitet  sich  eine  Oxyverbmdun 
p  TT  N  o  ab  welche  von  der  Firma  C.  F.  Böhringer  und  Sohn 

S  wlldhof  bri  Mannheim  in  der  Patentschrift  No.  53834  beschriebe 

in  Gttiuuu  Dieselbe  wird  durch  Einwn 

vnrl  als  Phenvlpyrazin  bezeichnet  ist.  JJieseioe  wuu 

Zt  von  ß  -  Brompropionsäureester  auf  Phenylhydrazin  in  schwacl 
alkalischer  Lösung  erhalten  und  ist  nach  der  in  der  Patentschrift 
geführten  Formel  ein  l-Phenyl-5-Pyrazolidon: 


CH2  — CO 


CH2  — NH 


N  C6  H; 


Als  ein  Dioxyphenylpyrazolidin  hat  sich,  wie  wir  hier  anfuhr 
wollen  eine  von  Michaelis  und  Burmeister  *)  durch  Verse,  « 
des  Einwirkungsproductes  von  Chlormalonsaureester  auf  Pheny 
drazin  erhaltene  Verbindung  C9H8NSG2  ergeben  welche  die  genaue 
Forscher  anfänglich  für  ein  Indolderivat  hielten  *).  Diese  Verbind, 
ist  ein  |-Phenyl-3.5-Pyrazolidon  und  hat  darnach  die  Formel 


CHä  — CO 


N  Cg  H5. 


CO  —  NH 


Sie  steht  in  ähnlicher  Beziehung  zum  Malonsäureester,  wie 
Methylphenylpyrazolon  zum  Acetessigester  und  ist  eine  ausseror 
lieh  reactionsfähige  Verbindung,  die  zahlreiche  Derivate  liefer  . 

Rostock,  den  20.  November  1891. 


.)  Die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  G 
malonsäureester ,  welche  bereits  völlig  abgeschlossen  ist, .  »«* -ch  injen 
Schaft  mit  Hrn.  Burmeister  an  anderer  Stelle  ausführlich 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  1800. 
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0.  O.  Hoffmann:  Zur  Kenntniss  der  Nitros onaphtolsulfo- 

säuren. 

(Eingegangen  am  23.  November.) 

Vor  mehr  als  6  Jahren  hatte  ich  in  einer  kurzen  Mittheilung 
liesen  Berichten  (XVIII,  46)  eine  ausführlichere  Analyse  des 
htolgrüns  in  Aussicht  gestellt.  Leider  wurde  ich  durch  Ueber- 
ne  anderweiter  Verpflichtungen  verhindert,  die  eingehenderen  Unter- 
mngen,  welche  ich  im  hiesigen  Universitätslaboratorium  im  Anschluss 
lie  Untersuchung  des  Naphtolgrüns  über  das  Verhalten  der  Nitroso- 
itolsulfosäuren  zu  Schwermetallen  begonnen  hatte,  zum  Abschluss 
>ringen.  Da  inzwischen  kürzlich  von  anderer  Seite  *)  das  Studium 
Nitrosonaphtolsulfosäuren  aufgenommen  worden  ist,  so  will  ich 
»stehend  kurz  über  die  Resultate  meiner  damaligen  Versuche,  welche 
Ergänzung  der  von  Meldola1 2)  und  Witt  über  das  Verhalten 
Nitrosonaphtolsulfosäuren  gemachten  Beobachtungen  dienen  können, 
chten. 

I.  Naphtolgrün. 

Das  durch  Einwirkung  von  Eisensalzen  auf  l-Nitroso-2-naphtol- 
ifosäure  (aus  Sch äffer’ s  ff-Naphtolsulfosäure)  erhaltene  technische 
htolgrün  B  ist  wegen  seiner  ausserordentlichen  Leichtlöslichkeit 
Nasser  nur  schwierig  analysenrein  zu  gewinnen.  Es  wurde  daher 
aus  Neville  und  Winther  s  a-Naphtolsulfosäure  entstehende 
n  zur  Analyse  gewählt. 

Nitroso-l-naphtol-4-sulfo saures  Eisenoxyd-Natrium, 
(C10H5O  .  NO  .  S  03  Na)3  .  Fe. 

Eine  Lösung  von  Nitroso-a-naphtolsulfosäure  wurde  mit  über¬ 
issigem  Eisenchlorid  versetzt,  worauf  sich  die  Flüssigkeit  tief  braun- 
?arz  färbte.  Um  überschüssiges  Eisen  zu  entfernen,  wurde  mit 
a  alkalisch  gemacht  und  die  alsbald  rein  grün  werdende  Lösung 
trirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  der  krystallinisch  ausfallende 
bstoff  nach  dem  Absaugen  wiederholt  aus  wenig  heissem  Wasser 
rystallisirt.  Der  gereinigte  Farbstoff  stellt  dunkelgrüne  Blättchen 
welche  sich  in  Alkohol  nicht,  leicht  aber  in  Wasser  mit  gras- 
ler  Farbe  lösen.  Er  enthält  im  lufttrockenen  Zustande  mehrere 
eküle  Krystallwasser,  deren  Menge  jedoch  nicht  sicher  festgestellt 
Un  konnte,  da  die  Wasserbestimmung  bei  verschiedenen  Dar- 
uügen  erheblich  abweichende  Resultate  lieferte. 

1)  Otto  N.  Witt  und  Herbert  Kaufmann,  diese  Berichte  XXIV,  3157. 

2)  Mddola,  diese  Berichte  XIII,  1994. 
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Beim  Kochen  mit  Natronlauge  färbt  sich  die  Lösung  des  Grüns 
unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  gelb,  die  Zersetzung  «nt  Soda 

erfordert  länger  andauerndes  Erhitzern,  .  Comnonenten 

überschüssiger  Mineralsäure  erfolgt  Zerlegung  ln  P 

Bemerkens  wer,  h  ist  der  Farbenumschlag  von  Braunschwarz  m  Grün, 
welchen  die  ursprüngliche  Reactionsflüssigkeit  durch  Alkalizusatz  er- 
fährt'  Vermutlich  entsteht  zuerst  ein  neutrales  Eisenoxydsalz,  we  cW 
bei  der  Neutralisation  infolge  Austausches  des  an  die  Sulfogrupp  . 
bundenen  Eisens  durch  Alkalien  in  den  grünen  Farbstoff  ubergeht. 
Die  Analyse  der  bei  110—120»  getrockneten  bubstanz  liefert 

folgende  Zahlen: 

I.  0.5608  g  mit  Salpetersäure  oxydirt  =  0.0537  g  Eisenoxy  . 

II.  0.5297  g  mit  Salpetersäure  oxydirt  =  0.0497  g  isenoxy  . 

IIl’  0.4508  g  mit  Salpetersäure  oxydirt  =  0.0420  g  Eisenoxyc. 

TV  0  4382  g  geglüht  —  0.0403  g  Eisenoxyd. 

V.  0  3.91  g  gaben  12.3  ccm  Stickstoff  bei  6»  und  752  mm  Barem. 

Berechnet  Gefunden 

für  (CioHsNSOsNaJaFe  I.  II.  *  r.. 

Fe  6.37  6.7  6.56  6.55  6.4o  -  pCt- 

N  4.79  -  -  -  4'64  * 


2-N  itroso-l-naphtol-4-sulfo saures  Eisenoxy d-Kalium, 

(Cio  H5O.NO.SO3  K)3  •  F  e, 

wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen  von  Nitroso-a-naphtolsulf 
säure  und  Eisenchlorid  vermischt,  mit  Kaliumcarbonat  neutrahs.rt,  v 
Eisenoxydhydrat  abftltrirt  und  die  Lösung  zur  Krystalhsation  e, 
damnft  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sic  au 
eentrirten  heissen  Lösungen  beim  Erkalten  in  dunkelgrünen  unde. 

liehen  Krystallen  ab.  ~  . 

Der  bei  100  —  120°  getrocknete  Körper  ergab  die  Zahlen: 

I.  0.6006  g  mit  Salpetersäure  oxydirt  =  0.0513  g  Eisenox)d. 

II.  0.5118  g  geglüht  =  0.0416  g  Eisenoxyd.  _  f 

III.  0.5636  g  mit  Salpetersäure  oxydirt  =  0.0483  g  Eibenoxy  „ 

0.4188  g  Baryumsulfat.  , 

IV.  0.5802  g  =  0.0506  g  Eisenoxyd  und  0.4336  g  Baryumsulfat. 

Berechnet  Gefunden 

für  (CioHöNSOöK^Fe  l.  H. 

Fe  6.04  5.97  5.57  5.99  >•  Pu 

S  10.36  —  —  10-2  10,26 


Versetzt  man  Nitroso-a-naphtolsulfosäure  mit  Eisenvitriollös, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  grün.  Zur  Ermittlung  der 
sammensetzung  des  daraus  durch  Aussalzen  und  Umkrystalhsiren 
wonnenen  Farbstoffs,  der  in  seinem  Aeusseren  den  oben  beschrm 
sehr  ähnlich  war,  wurden  zahlreiche  Analysen  ausgefuhrt.  Di 
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aben  jedoch  kein  sicheres  Resultat.  Die  Analysen  von  zwei  Dar- 

llungen  lieferten  für  die  Formel  einer  Oxydulverbindung  nur  ange- 
lerte  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden 

ür  (C10H5O  .  NO  .  S03Na)2Fe  I.  II. 

Fe203  13.24  12.78  1  1.46  pCt. 

,  Die  Substanz  war  bei  180—200°  getrocknet. 

Die  noch  wiederholt  umkrystallisirten  Substanzen,  sowie  solche 
1  neuer  Darstellung  ergaben  jedoch  gut  auf  die  Oxydverbindung 
amende  Zahlen,  sodass  ich  zu  der  Annahme  geneigt  bin,  dass  sich 

ursprünglich  entstehende  Ferro -Verbindung  bei  öfterem  Umlösen 
die  Ferri-Verbindung  umwandelt.  J) 

Berechnet  Gefunden 

(C10H5O .  NO .  S03Na)3Fe  III.  IV.  V.  VI.  yil.  VIII. 

Fe203  9.11  9  9.4  9.12  9.31  8.83  9.44  pCt. 

S  10.93  —  —  —  10.97  —  —  » 

Für  die  obige  Annahme  spricht  auch  das  Verhalten  des  Grüns 
;en  überschüssiges  Eisenvitriol,  wodurch  es  bei  andauerndem  Er¬ 
sen  unter  Eisenhydroxydabscheidung  entfärbt  wird. 

II.  2-Nitroso-l-naphtol-4-sulfo saures  Kupfer, 
(C10H5O  .NO  .  S03)Cu-h  3H20. 

Vermischt  man  heisse  Lösungen  von  Nitroso-«-naphtolsulfosäure 
r  deren  Mononatriumsalz  und  Kupfervitriol,  so  scheiden  sich  aus 
centrirter  Lösung  braune  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  aus  ver- 
mter  lange  bronzeglänzende  Nadeln  aus.  Sie  sind  in  Wasser  sehr 
wer  löslich,  enthalten  1  Mol.  Kupfer  und  entstehen  auch  bei  An- 
idung  von  nur  J/2  Mol.  Kupfervitriol.  Im  Filtrat  findet  sich  dann 
■h  unveränderte  Nitrosonaphtolsulfosäure. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  (Ci0H5O  .  NO  .  S03)Cu  -h  3  H2 O. 

110°  entweichen  2  Mol.  Wasser. 

I.  0.6507  g  verloren  bei  110°  0.0657  g  Wasser  =  10.09  pCt. 

(Th.  9.77  p(Jt.). 

Die  bei  110°  getrocknete  Substanz  ergab: 

II.  0.5798  g  0.1368  g  Kupferoxyd. 

III.  0.3911  g  =  0.2698  g  Baryumsulfat. 

W.  0.4705  g  ■=  0.112  g  Kupferoxyd. 

)  In  meiner  ersten  Mittheilung  loc.  cit.  hatte  ich  angegeben,  dass  eine 
ilyse  des  Naphtolgrüns  7.7  pCt.  Eisen  ergeben  habe.  Vermuthlich  hat  da- 
S  Gemisch  von  Oxyd-  und  Oxydul-Verbindung  Vorgelegen,  für  welches- 

isenmengen  von  6.37 — 9.27  pCt.  schwanken  können. 


3744 


IY. 

23.8  pCt. 


Berechnet  Gefunden, 

für  (Cio  H5  0  .  N  0  .  S  03)  Cu  -f-  Ho  0  IL  IU* 

CuO  23.91  23-6  " 

S  9.G2  —  9-46  o  9 

Das  letzte  Mol.  Wasser  entweicht  erst  bei  170—190°. 

Y.  0.2862  g  bei  190°  getrocknet,  lieferten  0.0731  g  Kupferoxyd 
25.54  pCt.  Kupferoxyd  (Th  .  25.27  pCt.).  e  . 

Die  Nitroso-(3-naphtolsulfosäure  gab  mit  Kupfervitriol  einen  un¬ 
löslichen,  amorphen,  braungelben  Niederschlag,  der  nicht  analysirt 

wurde. 

III.  Verhalten  von  Nitrosonaphtolsulfosäuren  zu  ammo- 

niakalischen  Metallsalzlösungen. 

Die  oben  erwähnten  Nitrosonaphtolsulfosäuren  liefern  mit  ammo 
niakalischen  Schwermetallsalzlösungen  meist  schön  krystall.s.rende  Ver¬ 
bindungen,  welche  auf  1  Mol.  Sulfosäure  1  Mol.  Metall  und  2  Mo 
Ammoniak  enthalten  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Ammoniak  ab 
geben.  Dargestellt  wurden  die  folgenden  Verbindungen. 

2-Nitroso-l-naphtol-4-sulfosaures  Kupfer- Ammonium, 

(CioH50)NO.NH3>Cu  +  H2o. 

ÖÜ3  .  IN  H3 

Beim  Vermischen  warmer  stark  ammoniakalischer  Lösungen  vo 
Nitroso-a- naphtolsulfosäure  und  Kupfersulfat  scheiden  sich  braune,  ,, 
redectirten  Lichte  prachtvoll  bronce  glänzende  schiefe  Tafelchen  au. 
Dieselben  lösen  sich  schwierig  in  Wasser  und  entstehen  auch  aus  dt 
vorher  beschriebenen  Kupferverbindung  beim  Erwärmen  mit  Ammoma 
Bei  der  Analyse  wurden  erhalten  die  Zahlen: 

I  0.6026  g  =  0.1324  g  Kupferoxyd.  ,  . 

IL  0.5696  g  mit  Kalilauge  gekocht  gaben  0.313  g  Platin  als  Platmsa 

miak. 

III.  0.5236  g  =  0.1147  g  Kupferoxyd. 

IV.  0.4312  g  =  0.0933  g  Kupferoxyd. 

Y.  0.5222  g  verloren  bei  110°  0.023  g  Wasser. 

Berechnet 

für  C10H5N .  SO5  Cu,  2  NH3,  H2O 

CuO  21.64 

NHj  9-28 

H20  4.91 

l-Nitroso-2-naphtol-6-sulfo  saures  K  upfer- Ammonium, 

(CwH,0)sS:Nä>c"+H,°’ 

entsteht  wie  die  vorher  beschriebene  Verbindung  aus  Nitroso-fi-natl 
tolsulfosäure.  Sie  bildet  schwerlösliche,  braune  bronce  glanze 

Blättchen. 


I. 

Gefunden 

II.  III. 

IV. 

V. 

21.97 

—  21.91 

21.63 

— 

pCt. 

— 

9.48  — 

— 

— 

_  _ _ 

— 

4.4 
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I.  0.4122  g  —  0.0894  g  Kupferoxyd. 

II.  0.4356  g  verloren  bei  100-120»  0.023  g  Wasser  und  gaben  0.0924 
Kupferoxyd. 


III.  0.3432  g  —  0.074  g  Kupferoxyd. 

IV.  0.39  g  verloren  bei  100—120«  0.0203  g  Wasser. 

V.  0.311g  gaben  30.5  ccm  Stickstoff  bei  752  mm  Barom,  und  13«. 


Berechnet 

C10H5N.SO5CU,  2NH3,  H20 

I. 

11. 

Gefunden 

III. 

IV. 

CuO 

21.64 

21.7 

21.21 

21.56 

_ 

N 

11.46 

— 

_ 

___ __ 

h2o 

4.91 

— 

5.28 

— 

5.2 

V. 

—  pCt. 
11.44  » 

—  » 


ö 


2-Nitroso-l-naphtol-4-sulfosaures  Zink-Ammonium, 

c10H5  o<®°-  n  «3>zn  +  h2o, 

let  sich  beim  Vermischen  warmer,  nicht  zu  verdünnter  ammo- 
kalischer  Lösungen  von  Nitroso-«-naphtolsulfo?äure  und  Zinksulfat 
i  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Form  von  glänzenden  braunrothen 
3eln,  die  in  ammoniakalischem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Die  Analyse  ergab: 


I.  0.3893  g  0.0832  g  Zinkoxyd  und  0.233  g  Baryumsulfat. 

II.  0.4248  g  verloren  bei  110«  0.0227  g  Wasser. 

III.  0.256g  bei  110°  getrocknet,  gaben  26 ccm  Stickstoff  bei  5°  und 
756  mm  Barom. 


Berechnet 

ir  C10H5O .  NO .  S03,  2  NH3,  Zn,  H20 
ZnO  22.01 

H20  4.89 

S  8.69 

Berechnet  für  wasserfrei 

N  12 


Gefunden 

1.  11.  m. 

21.37  —  —  pct. 

—  5.34  —  » 

8.22  —  —  » 

Gefunden 
12.34  pCt. 


1  Nitroso-2-naphtol-6-sulfosaures  Zink-Ammonium, 
r  h  o<-N0  nh^7  n 

^10  H5  (J  q3  ^  pj3>Zn  -+-H2O. 

Gelbgrüne  glänzende  Blättchen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 
I-  0.3643  g  =  0.08  g  Zinkoxyd. 

II.  0.3302  g  verloren  0.0169  g  Wasser  bei  110°. 

III.  0.3126  g  lieferten  bei  12°  und  753  mm  Barom.  21  ccm  Stickstoff. 


Berechnet 

für  C10H13N3  OßZn  S 

1. 

Gefunden 

II. 

III. 

ZnO  22.01 

21.95 

— 

— 

N3  11.41 

— 

— 

11.7 

H20  4.89 

— 

5.11 

— 
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Die  Substanz  verliert  auch  über  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser, 
wobei  die  Farbe  in  gelblich  übergeht.  51  I 

Analoge  Verbindungen,  welche  jedoch  nicht  analysirt  wurden, 
bilden  sich  mit  ammoniakalischen  Cadmiumsalzlosungen.  Der  Körper 
aus  Nitroso-a-naphtolsulfosäure  krystallisirt  in  Form  von  orangefarbenen 
langen  Nadeln,  derjenige  aus  Nitroso-f  naphtolsulfosäure  in  gelbgrunen 
mikroskopischen  Blättchen. 


IV.  Neutrales  1  -Ni troso -2-naph tol-6- sulfosaures  N atrium, 

C10H5O  .  NO  .  S03  •  Na2  +  2  H20. 

Im  Anschluss  an  die  vorstehenden  Mittheilungen  will  ich  noch 
das  neutrale  nitroso-fl-naphtolsulfosaure  Natrium  beschreiben,  welc  es 
von  Meldola  noch  nicht  erwähnt  ist.  Man  erhalt  dasselbe  auf  Zu- 
satz  von  concentrirter  Natronlauge  zur  heissgesättigten  Losung 
liitroso -ß- naphtolsulfosaurem  Natrium  in  feinen,  grünen  a  e 
die  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  wurden. 


I.  0.3026  g  gaben  0.134  g  Natriumsulfat. 

II.  0.263  g  verloren  bei  100—  140°  0.03  g 


Wasser  und  gaben  0.1152  j 


Natriumsulfat. 

Berechnet 

für  C10H5N  .  S0öNa2  4-  2  H2O 
Na  13.81 

HaO  10.81 

Halle  a./S.,  im  November  1891. 


Gefunden 

I.  II. 

14.34  14.14  pCt. 

—  11.4  » 


600.  Paul  Jannasch  uud  P.  Etz:  Ueber  neue  quantitati 
Trennungen  der  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  in  eint 

Bromdampfstrome. 

(Eingegangen  am  25.  November.) 

I  Die  Trennung  von  Wismuth  und  Cadmium. 

Bei  der  Trennung  einiger  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgrup 
wie  Blei,  Wismuth,  Cadmium  und  Zinn,  nach  den  üblichen  Methoi 
auf  flüssigem  Wege  stösst  man  nicht  selten  auf  ganz  unerwar 
Schwierigkeiten,  welche  die  Genauigkeit  der  Analysen  nicht  une.h 
lieh  beeinflussen.  Zuverlässiger  erweisen  sich  hier  offenbar  die 
nungen  in  einem  Chlorstrome,  von  welchen  die  meisten  bereits  s 

worden  sind. 
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Die  wesentlichen  Vortheile,  welche  das  Brom  in  seiner  Anwen- 
ng  gewährt,  ferner  meine  Beobachtung,  dass  die  Verflüchtigungs- 
ade  der  Metall -Bromide  untereinander  grössere  Unterschiede  auf- 
)isen,  als  diejenigen  der  correspondirenden  Chloride,  bewog  mich, 
3ine  schon  vor  einigen  Jahren  mit  Hülfe  von  Bromgas  unternommenen 
aalysen x)  von  Neuem  aufzunehmen  und  weiter  auszudehnen.  Gleich 
3  erste  Untersuchung  dieser  Art,  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Etz 
Vernommen,  ist  so  günstig  ausgefallen,  dass  wir  uns  der  Hoffnung 
ageben  dürfen,  der  quantitativen  Analyse  durch  unser  neues  Ver- 

iren  eine  Reihe  höchst  einfacher  und  sicher  genauer  Metalltrennungen 

erschliessen. 

% 

Der  Gang  unserer  Analyse  war  der  folgende.  Als  Ausgangs- 
itenal  benutzten  wir  Cadmiumsulfat  und  metallisches  Wismuth,  von 
ren  Reinheit  wir  uns  durch  besondere  Analysen  überzeugten.  Diese 
bstanzen  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  auf  dem 
asserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  soviel  Salzsäure  auf- 
nommen,  als  eben  nöthig  ist,  damit  bei  dem  Zusatz  von  ca.  100  ccm 
asser  kein  basisches  Wismuthchlorid  ausfällt.  Aus  dieser  bis  zur 
ichhitze  erwärmten  Lösung  wurden  die  Metalle  durch  Einleiten  von 
hwefelwasserstoff  als  Sulfide  gefällt,  auf  einem  bei  100°  getrockneten 
d  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  warmem  Schwefelwasserstoff- 
isser  ausgewaschen  und  darnach  behufs  Gewichtsbestimmung  des 
ederschlages  in  einem  Luftbade  vollständig  getrocknet. 

Das  wasserfreie  Gemisch  der  Sulfide  wird  in  einem  Porzellan- 
aiffchen  in  ein  getrocknetes  Kaliglasrohr  gebracht  und  nun  aus  einem 
isometer  ein  lebhafter  Luftstrom,  welcher  einen  Brom  enthaltenden 
ascyhnder  durchstreicht,  darüber  geleitet2).  Schon  in  der  Kälte 
rkt  das  Brom  auf  die  Substanz  ein,  bald  muss  man  jedoch  die  Re- 
tion  unterstützen  und  den  ganzen  Vorgang  befördern  und  vollenden 
rch  mässiges  Erhitzen  mit  einer  anderthalbzollhohen,  in  fächelnder 
Regung  gehaltenen  Gasflamme,  wobei  man  im  Rohr  das  zeitweilige 
iftreten  einer  fahlgelben  Flammenerscheinung  beobachten  kann.  ~ 

Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  alles  Wismuth  in  die  mit  ganz 
«wacher  Salzsäure  angefüllten  Vorlagen  gedrängt,  während  alles 
idmium  als  Bromid  im  Schiffchen  zurückbleibt.  Das  so  entstandene 
«Imiumbromid  wird  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in  der 
)chhitze  durch  Natriumcarbonat  gefällt.  Die  aus  den  Vorlagen 
immende  Wismuthlösung  wurde  eingedampft  und  diese  Operation 
rei-  bis  dreimal  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  wiederholt,  um  die 
i  der  späteren  Fällung  störend  wirkende  Salzsäure3)  zu  vertreiben, 

')  Journal  f.  prakt.  Chemie.  1889.  N.  F.  40,  230. 

)  cf.  den  a.  a.  O.  S.  230  beschriebenen,  damals  benutzten  Apparat. 

)  Wir  werden  bei  unseren  demnächstigen  Versuchen  die  Vorlagen  mit 
nz  verdünnter  Salpetersäure  füllen,  anstatt  mit  Salzsäure. 
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worauf  man  schliesslich  das  Wismuth  durch  Kochen  mit  einem  Ge¬ 
misch  von  gewöhnlichem  Ammoncarbonat  und  wenig  Ammoniak  aus- 

SCh  Dass  durch  obige  Behandlungsweise  eine  vollständige  Abscheidung 
des  Wismuths  erfolgt  war,  ergab  sich  aus  der  sorgfältigen  ru  ung 
des  Cadmiumpräparates.  Bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
die  salzsaure  Lösung  desselben  konnte  keine  Spur  von  Braunfarbunf 
beobachtet  werden,  welche  anwesendes  Wismuth  sofort  hervorgebrach 
hätte,  sondern  der  Niederschlag  fiel  von  Anfang  an  rein  ge  s| 
Ferner  trat  in  dieser  Cadmiumlösung  bei  noch  so  starker  Verdünnung 
mit  Wasser  keine  milchige  Trübung  von  Wismuthoxychlond  ein. 


Analysenresultate. 

I.  0.5224  g  (CdS04)3  +  8H20  und  0.3504  g  met.  Wismuth  gäbe 

=  0.2607  g  CdO  u.  0.3908  g  Bi203  =  0.3504  g  i. 

II.  0.4918  g  Cadminiumsulfat  und  0.3164  g  met.  .  ismu  g 

_  0.2458g  CdO  und  0.3533  B12O3  =  0.3167  g  Bi. 

Gefunden 

II. 

49.94 
100.00 


Berechnet 


49.98  pCt. 
100.00 


I. 

CdO  49.94  49.97 

Bi  100.00  100.10 

Wichtig  ist  bei  der  neuen  Trennungsmethode  besonders  zu  b 
achten,  dass  das  Sulfidgemisch  vollkommen  wasserfrei  Zersetzur 

im  Bromstrome  gelangt,  da  sich  sonst  gleichzeitig  etwas  nicht  fluc  g 
basisches  Wismuthsalz  bildet.  Eine  im  Verbrennungsrohr  unter  U. 
ständen  zurückbleibende  weisse,  feste  Verbindung  erwies  sich  * 
Wismuthoxybromid,  sehr  leicht  löslich  in  kalter,  verdünnter  baur^ 
Weiterhin  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  man  am  bc  uss 
Porzellanchiffchen  nicht  so  stark  erhitzt,  dass  kleine  lebhaft  flimmern, 
Blättchen  von  Cadmiumbromid  sich  dem  Gasstrome  beizumengen  1 
SS !  und  endlich  muss  man  wissen,  dass  bei  der  Schwefelwass 
Stofffällung  sehr  gern  geringe  Mengen  (0.0010  0.001  g)  von  ‘ 

miumoxyd  gelöst  bleiben,  was  sich  aber  durch  entsprechende 
stumpfung  der  freien  Salzsäure  durch  Natriumcarbonat  im 
der  Fällung  erfolgreich  vermeiden  lässt. 

Umständlich  bei  unserer  Methode  bleibt  nur  noch  die  Fällung 
Metalle  als  Sulfide;  wir  hoffen  aber  diese  Umwandlung  spaterhm 
eine  andere,  viel  einfachere  Weise  direct  im  Porzellansch.ffchen 
vornehmen  zu  können. 

Heidelberg.  Universitätslaboratorium.  November  189  • 


I 

301.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn:  lieber  die  Substitution  der 
Nitrogrupe  durch  Chlor  und  Brom. 

(Eingegangen  am  16.  November.) 

Im  letzten  Heft  dieser  Berichte  (S.  2939)  theilt  Lothar  Meyer 
'  Ergebnisse  verschiedener  Versuche  über  Bromüberträger  mit,  welche 
n  Mac  Kerrow  im  Laboratorium  zu  Tübingen  ausgeführt  worden 

d.  Zu  diesen  Versuchen  hat  hauptsächlich  das  m-  Dinitrobenzol 
lient. 

Ich  bin  nun  seit  vielen  Jahren  zeitweise  mit  einer  vergleichenden 
tersuchung  der  diei  isomeren  Dinitrobenzole  beschäftigt,  wie  ich  schon 
her  angekündigt  habe1).  So  ist  auch  die  Einwirkung  der  zwei 
logene  Chlor  und  Brom  auf  die  drei  Isomeren  schon  vor  Jahres- 
‘t  studirt  worden  und  ist  dieser  Theil  der  Arbeit  im  Januar  dieses 
ires  ganz  zum  Abschluss  gebracht.  Da  nun  die  von  mir  erhaltenen 
sultate  theilweise  mit  denjenigen  von  Mac  Kerrow  übereinstimmen, 
ilweise  jedoch  diese  ergänzen  und  überdies  das  von  Mac  Kerrow 
Aussicht  gestellte  Studium  des  Verhaltens  der  o-  und  p-Dinitro- 
izole,  den  zwei  Halogenen  gegenüber,  schon  von  mir  ausgeführt 
rden  ist,  so  erlaube  ich  mir  an  dieser  Stelle  vorläufig  Einiges  über 
ine  Versuche  mitzutheilen.  Eine  ausführlichere  Abhandlung  über 
j  dl’®1  Isomeren,  welche  auch  die  Beschreibung  der  Versuche  mit  den 
j  3i  Halogenen  enthalten  wird,  erscheint  später  im  Recueil  des  Pays- 
5;  die  in  den  letzten  Monaten  aufgenommene  Arbeit  über  das  freie 
iroxylamin  2)  möge  die  Verzögerung  der  Publication  erklären. 

Herr  Mac  Kerrow  hat,  der  genannten  Abhandlung  nach,  nur 
i  Brom  gearbeitet  und  sich  fast  immer  eines  Bromüberträgers  (Eisen- 
>rid,  -bromid,  -bromür)  bedient;  ich  habe  auch  das  Verhalten 

Chlors  studirt,  aber  niemals  Chlor-  oder  Bromüberträger  ange- 
idet. 

Hie  Resultate  sind  folgende: 

Mit  Chlor  bei  ungefähr  200°  entsteht: 

aus  o-Dinitrobenzol  Dichlorbenzol ,  wenn  überhaupt,  so  jeden¬ 
falls  sehr  wenig  o-Chlornitrobenzol; 

aus  m-  Dinitrobenzol  sowohl  m-Chlornitrobenzol  als  Dichlor¬ 
benzol. 

Aus  ^-Dinitrobenzol  ausschliesslich  ^»-Chlornitrobenzol. 

Mit  Brom  entstehen  bei  einer  Temperatur  über  200  0  aus  allen 
Isomeren  die  correspondirenden  Bromnitrobenzole.  Die  Dibrom- 
*°le  bilden  sich  nicht,  die  Bromirung  geht  sogleich  weiter  unter 


l) 

:  2) 


Recueil  des  Pays-Bas  IX,  2  Pi. 
*  »  »  X,  100. 
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Bildung  von  Bromwasserstoff.  Es  stimmt  dieses  letzte  Ergebmss  mi 
denvon  Kekule*)  und  Scheufeien  *)  für  Nitrobenzol,  von  Ma 
Kerrow  für  m-Dinitrobenzol  erhaltenen  Resultaten  uberein 

'  Es  bildet  sich  in  allen  Fällen  zu  gleicher  Zeit  ein  St.ckstoffoxj 
Chlorid  resp.  -bromid,  oder  genauer  ausgedrückt,  die  in  Wasser  g. 
leiteten  Reactionsgase  veranlassen  die  Bildung  der  Halogenw«*, 
stoffsäuren  und  von  Salpeter-  oder  Salpetrigsäure.  BeidenR, 
tionen  mit  Chlor  entsteht  ein  braungelbes  Gas,  offenbar  NOC 
NO  CI,  mit  überschüssigem  Chlor  gemischt.  .  .  | 

Vergleicht  man  die  obenstehenden  Resultate  mit  denjenigen  v 
Page*)  so  lässt  sich  deutlich  der  Einfluss  der  Temperatur  und  h 
sonders  des  Halogenüberträgers  erkennen.  Es  erhielt  dieser  C  emi 
aus  Mononitrobenzol  und  Chlor  in  Gegenwart  von  E.senchlor.d  sc  . 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  C6 Hs Clä.NOa  (1.  •  ), 

G.HCU.NO,,  und  erst  über  100»  sah  er  die  Nitrogruppe  austreh 
indem  sich  C6CI6  bildete.  Bei  meinen  Versuchen  ohne  Chlorub 
träger  fing  die  Einwirkung  erst  bei  ungefähr  200«  ausm-D>m 
benzol  entstand  erst  C6H4 .  CI .  NO  (1  .  3);  dann  auch  Ce  H, CI  , 
O-Dinitrobenzol  sogleich  C6H4C12,  ohne  dass  C6H4C1 .  N02  (1  .  , 
i soli rt  werden  können.  Es  sind  also  beide  N.trogruppen  el.nnr 

worden  ohne  Substitution  von  Wasserstoff. 

Lothar  Meyer  und  Mac  Kerrow  ziehen  aus  ihrem  Vers 

mit  ro-Nitrobenzoesäure  und  Brom  den  Schluss,  dass  auch  er  as. 
Stoff  in  diesem  Körper  durch  die  Gegenwart  der  zwei  negativen  Grup 
gegen  die  Einwirkung  des  Broms  widerstandsfähiger  gewor  en 
Es  sei  daran  erinnert,  dass  Halberstadt*)  bewiesen  tat,  dass 
p-Nitrobenzoesäure  mit  Brom  direct  p-Brombenzoesaure  gebildet 
Es  ist  dieser  Fall  meines  Wissens  das  erste  Be.sp.e  einer  d.re 
Substitution  der  Nitrogruppe  durch  Brom,  ohne  g  eic  zei  ige 

Emwirku  g  vergleichende  Studium  der  drei  Dinitrobenzole 

zu  anderen  interessanten  Ergebnissen  geführt  °). 

Amsterdam,  14.  November  1891. 

Chemisches  Laboratorium  der  Manne. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  169. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  231,  169. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  225,  206.  .  T 

4)  Diese  Berichte  XIV,  907  u.  1172.  Siehe  auch  Claus  und  Lade, 

Berichte  XIV,  1168. 

5)  z.  B.  Recueil  des  Pays-Bas  II,  205,  238;  IX,  -10. 
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602. 


P.  Foerster:  Einige  weitere  Beobachtungen  über 
kohlenoxydhaltige  Platinverbindungen. 

[Mittheilung  aus  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  9.  November  vom  Verfasser.) 

Im  Anschluss  an  die  vor  Kurzem  von  F.  Mylius  in  Gemein¬ 
taft  mit  mir  beschriebenen,  Kohlenoxyd  enthaltenden  Platinverbin- 
ngen1)  habe  ich  einige  weitere  Betrachtungen  auf  demselben  Gebiete 
nacht,  welche  sich  im  Wesentlichen  auf  die  bei  der  Einwirkung 
ter  Basen  auf  Kohlenoxydplatinverbindungen  auftretenden  Erschei¬ 
nen  beziehen  und  über  welche  im  Folgenden  berichtet  werden  soll, 
lon  Schützenberger  2)  gelang  es,  die  von  ihm  durch  Ueberleiten 
i  Chlor  und  Kohlenoxyd  über  Platin  erhaltenen  Verbindungen  mit 
unoniak  zu  vereinigen;  durch  Einleiten  desselben  in  die  Lösung 
er  Körper  in  Tetrachlorkohlenstoff  konnte  er  die  Verbindungen 
Cl2,  CO,  2NH3  und  PtCl2,  2  CO,  2  NH3  gewinnen.  Bei  den 
heren  Versuchen  von  F.  Mylius  und  mir  wurden  gelegentlich  auch 
rper  beobachtet,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
hlenoxydplatin Verbindungen  entstanden  ,  deren  schwere  Zugänglich- 
t  und  geringe  Beständigkeit  aber  von  einem  eingehenderen  Studium 
schreckten  3).  Um  die  Einwirkung  freier  Basen  auf  die  Kohlen- 
rdplatin Verbindungen  näher  zu  studiren,  habe  ich  das  Pyridin  ore- 

blt  und  dessen  Verhalten  zu  Kohlenoxydplatinchlorid  und  -bromid 
ler  untersucht. 

Als  erste  Producte  der  Einwirkung  freier  Basen  auf  die  letzt¬ 
sten  kohlenoxydhaltigen  Körper  erhält  man  Verbindungen  vom 
pus  CO  Pt  Hg,  R,  wo  R  eine  einsäurige  Base  bedeutet.  Es  findet 
mt  eine  vollkommene  Analogie  in  dem  Verhalten  des  von  Zeise*) 
deckten  Aethylenplatinchlorides,  C2H4PtCl2,  mit  dem  Kohlenoxyd- 
tmchlond  statt;  denn  auch  von  ersterem  hat  zuerst  Zeise  die 
imoniakverbindung  C2  H,  Pt  Clg,  NHS  und  C2H4PtCI2,  NH4CI,  H,0 
alten,  und  Griess  und  Martius5)  haben  analoge  Verbindungen 
organischen  Basen,  wie  Anilin  oder  Aethylendiamin ,  sowie  mit 
denselben  entsprechenden  Chlorhydraten  dargestellt  und  kurz  be- 

neben.  Die  folgenden  Formeln  zeigen  die  Uebereinstimmung  beider 
uindungsreihen : 

Aethylen  Verbindungen  Kohlenoxydverbindungen 

C2H4PtCl2,  R  COPtCl2,  R 

C2  H4PtCJ2,  R,  HCl  COPtCl2,  R,  HCl. 


’)  D>ese  Berichte  XXIV,  2424 
'  de  la  soc.  chim.  [2]  14,  87. 

4)  Pogg.  Ann.  21,  497  und  40,  234. 

enchte  d-  D-  chem.  Gesellschaft. 


Jahrg.  XXTV. 


3)  a.  a.  0.  2435. 

5)  Lieb.  Ann.  120,  326. 

243 
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w-wirt.« Pi'“"»  ?“,birl”jf'rü‘“*“'”,li 

Pyridinkohlenoxydplatinchloria. 

s«„  „ ..  sirs 

'»*'  PM«*«  W„J  »„i,,  di,  Lösung  b 

mit  schön  dunkelgrüne  Färbung  in  Gelb  über¬ 
unter  Platinabscheidung.  Alkohol  •  u  h  Findunsten  eine 

gehen,  und  aus  der  gelben  Lösung  scheidet  steh  beim  Eindunsten 

b“telTslu»,  erhält  .an,  we»»zu  der..—  Lösung 

von  Koblenoxydplatinchlorid  « !  ™  überschüssiger  Salzsäur. 

wird.  Der  Anfangs  »  Folge ^Leg  Pyridinkohlen 

entstehende  krystall.srrte  Pyridinzasatz ,  und  a, 

oxydplatinchlond  versc t  jm  von  gelber  Farbe,  welch. 

r,;  r  äss-*»-**  s.~".  i“ 

“L,u  »Cd  D„  zwieeben  Pii.-W«  ««f  ”“W*“T  £ 
sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  aus. er^  ^  ^  welchf 

nachteln^er'zekezaleinem>™oonXTr^aHen^“c^^^^^*”e^^^J| 

wr.  =tä .7“  ■- 

r.d,-;  xzJiZ.  P«  r-*:r: 

^rdnmoft  Der  Rückstand  enthielt  51.75  pOt.  1  iatin. 

:  7,  „  einer  in  d.r  g.n.n.te.  Weis,  eu.ger.br.en  A«d 

S:«s«  ..  ziehen,  bes.Mg,  die»  *• J*~ 

Bildungsweise  zu  entnehmende  Ansicht,  dass  m  dem  p 

salzsauren  Pyridinkohlenoxydplatinchlorid  eQ‘sPr“'en  ®  £*N  v 

das  Pyridinkohlenoxydplatinchlorid,  COPtCL  C5115N 
liegt;  ^n  der  That  entspricht  dieser  Formel  em  Platmgehalt 

^'^Der1  harzige  Körper  besitzt  ausgeprägt  basische  Eigen-haft 
bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  verbindet  er  sich  mit  Salzsa 
dem  Chlorhydrat  CO  Pt  ClSl  C5H5N,  HCl.  Versuche,  das  Bromid 
Base  darzustellen,  misslangen;  unter  allen  Umständen  krystaUs^ 
7 u satz  von  Bromwasserstoffsäure  zur  Losung  dei  B 

beschriebene  bromwasserstoffsaure  Pyridinkohlenoxydplatinbromid, 

COPtBr2,  C5H5N,  HBr, 

aus,  wie  eine  Platinbestimmung  bestätigte: 

Gefunden  Berechnet 

pt  36.03  35-88  PCt 
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t  iigt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  eine  ebensolche 
n  Pikrinsäure,  so  fällt  ein  aus  kleinen  gelben  Nadeln  bestehender 
ederschlag  aus,  welcher  aber  schon  im  nächsten  Augenblicke  sich 
ter  Schwarzfärbung  zersetzt. 

Dipyridinkoblenoxydplatinchlorür.  . 

Das  Pyridinkohlenoxydplatinchlorid  löst  sich  in  überschüssiger, 
isseriger  Pyridinlösung  auf;  fügt  man  zu  der  entstandenen  farblosen 
sung  vorsichtig  Salzsäure,  so  fällt  ein  heller,  krystallinischer  Nieder¬ 
es  aus,  welcher  sich  aber  unter  diesen  Umständen  sehr  rasch 
setzt.  Günstiger  verläuft  der  Vorgang,  wenn  man  das  Pyridin  in 
;  erschüssiger  Essigsäure  gelöst  anwendet;  auch  in  diesem  Falle  erhält 
n  zu  Anfang  die  freie  Base.  Um  den  erwähnten  krystallinischen 
irper  darzustellen,  verfährt  man  zweckmässig  wie  folgt:  Man  löst 
ridin  in  seinem  doppelten  Volumen  94procentigen  Alkohols  und 
(t  diese  Lösung  vorsichtig  zu  einer  nicht  allzu  concentrirten 
zsauren  Lösung  von  Kohlenoxydplatinchlorid.  Das  dabei  aus¬ 
lende  Pyridinkohlenoxydplatinchlorid  bringt  man  durch  kräftiges 
ischütteln  wieder  in  Lösung  und  fährt  mit  dem  Pyridinzusatz  fort, 
die  Anfangs  goldgelbe  Lösung  in  hellgelb  übergegangen  ist.  Hat 
n  bei  der  Operation  für  genügende  Abkühlung  durch  kaltes  Wasser 
orgt  und  keinen  unnöthigen  Ueberschuss  von  Pyridin  hinzugesetzt, 
scheidet  sich  nun  unter  gleichzeitiger  Gasentwickelung  ein  hell- 
ber,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  welcher,  wenn  er  sich  nicht 
hr  vermehrt,  rasch  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Alkohol 
vaschen  wird.  In  jedem  Falle  thut  man  gut,  bei  der  Herstellung 
. ;  Niederschlages  in  kleinen  Portionen  zu  arbeiten,  da  die  Bedin¬ 
gen,  unter  denen  er  sich  zersetzt,  nicht  ganz  leicht  zu  vermei- 
i  sind. 

Der  Niederschlag  ist  kein  einheitlicher  Körper,  er  löst  sich  zwar 
n  grössten  Theil  unter  Kohlenoxydentwickelung  in  Cyankalilösung 
,  wie  dies  früher  als  allgemeine  Reaction  aller  kohlenoxydhaltigen 
itin Verbindungen  festgestellt  wurde,  doch  bleibt  stets  ein  kohlen- 
^dfreier  Rückstand  ungelöst,  auf  den  weiter  unten  zurückzukommen 
Zur  Reinigung  kann  man  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um- 
: 'Stallisiren ,  in  welchem  die  kohlenoxydhaltige  Verbindung  in  der 
irme  sich  reichlich  auflöst.  Dabei  tritt  stets  in  Folge  der  nöthigen 
värmung  unter  Platinabscheidung  eine  theilweise  Zersetzung  der- 
3en  ein;  das  Filtrat  lässt  beim  Erkalten,  zumal  wenn  man  die 
tnde  des  Krystallisirgefässes  mit  dem  Glasstabe  reibt,  kleine,  nadel- 
mige  Krystalle  ausfallen,  deren  gelbgrüne  Farben  an  diejenige  der 
dframsäure  erinnert.  Dieselben  sind  nunmehr  rein  und  ergeben, 
'acuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  Zahlen,  welche  zu  der 
sammensetzung  PtCOCICsHsN  als  der  einfachsten  führen.  Da 

243* 
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hierin  jedoch  das  Platin  unter  allen  Umständen  dre.wertbig  sein 
müsste,  wird  man  zweckmässig  obige  Formel  verdoppeln  und  dem 
Körper  die  Zusammensetzung  eines  Dipyridinkohlenoxydplatin- 

Chl0rar8:  COPtCl,  C5H5N 


CO  Pt  CI,  C5H5N 


zuertheilen. 

Die  Analyse  ergab: 

Berechnet 

C12 

144 

21.35 

Hio 

10 

1.48 

n2 

28 

4.15 

O2 

32 

4.74 

CI* 

71 

10.52 

Pt2 

389.6 

57.76 

684.6 

100.00. 

Die  Bestimmung  des  Platins 

Gefunden 


21.60 

1.65 


—  —  pCt. 


4.35 


10.54 

57.61 


10.83 

57.31 


Aufmerksamkeit.  Zersetzt  man  namiicn  aen  ivuip.x  uu.«  — — 
mit  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  so  kommt,  wenn  der  Rückstaue 
fast  trocken  ist,  ein  Punkt,  an  welchem  das  Platin  plötzlich  une> 
theilweisem  Erglühen  eine  Verpuffung  erleidet,  und  ein  feiner  au 
von  Platin  umhergeschleudert  wird.  Offenbar  geht  das  Ursprung, cl 
sehr  fein  ausgeschiedene  Platin  dabei  in  eine  andere  Modificatio. 
über  und  die  dabei  freiwerdende  Wärme  bringt  das  noch  im  K 
Stande  enthaltene  Wasser  zu  plötzlichem  Verdampfen.  Auch  wen 
man  den  Tiegel  im  fraglichen  Augenblicke  bedeckt  halt,  werden  0 
noch  kleine  Mengen  Platin  aus  dem  Tiegel  herausgeschleudert,  w« 

durch  ein  Verlust  bei  der  Analyse  entsteht. 

Das  Dipyridinkoblenoxvdplatinchlorür  wird  schon  durch  gerinf 
Mengen  von  Feuchtigkeit  zersetzt.  In  Aethyl-  oder  Methylalkob 
ist  die  Verbindung,  namentlich  in  der  Wärme  reichlich  löslich,  e  enf 
in  Benzol  und  Chloroform,  doch  erfolgt  beim  Erwärmen  mit  dies. 
Lösungsmitteln  stets  mehr  oder  weniger  weitgehende  Zersetzung,  ' 
die  Verbindung  Temperaturen  über  60°  nicht  ertragt,  ^  "e  "" 
Schwarzfärbung  zu  zerfallen.  In  Aether,  Petroleumäther  und  Schwe ' 

Kohlenstoff  löst  sich  der  Körper  kaum  auf. 

Betrachten  wir  die  Bild u ngsw eise  des  Dipyri  ln  0 
oxydplatinchlorürs,  welches  offenbar  ein  Reductionsproduct 
Pyridinkohlenoxydplatinchlorids  ist,  so  ist  die  Frage  zu  beantwor  < 
was  aus  dem  vom  Ausgangsmaterial  abgespaltenen  Chlor  Sewor 
ist.  Auf  das  Pyridin  hatte  dasselbe,  wie  besonders  nac  gewi  j 
wurde,  keinen  Einfluss  ausgeübt.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  jener  0 
erwähnte  kohlenoxydfreie  Theil  des  rohen  React.onsproductes,  >e 
von  Anderson  dargestellte  und  von  Jörgensen  )  weiter  er  . 


^  Journ.  f.  pr.  Chem.  33,  504  u.  ff. 
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ch  der  Formel  PtCl2,  (C5  H5  N)2  zusammengesetzte  Verbindung 
•r,  und  wenn  die  dabei  auftretende  Menge  derselben  auch  nur  gering 

‘r’  S°  ''eSSen  Sich  doch  aus  der  bei  jener  Reaction  erhaltenen  Mutter- 
'f  noch  reichliche  Mengen  von  Umwandlungsproducten  dieser  Ver- 
idung  abscheiden.  Damit  durfte  diese  Platinchlorürverbindung  als 
e.tes  wesentliches  Reactionsproduct  angesprochen  werden.  Es  ist 
o  aus  einem  Tbeil  des  Ausgangsmaterials  Kohlenoxyd  abgespalten 
r  en  und  dieses  hat  sich  dann  jedenfalls  mit  dem  gleichzeitig  in  Frei- 
t  gesetzten  Chlor  zu  Chlorkoblenoxyd  verbunden,  welches  sich  aber 
bald  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  Kohlensäure  und  Salz- 
re  wieder  spalten  musste.  In  der  Thal  Hess  sich  auch  nachweisen, 
s  das,  wie  erwähnt,  bei  der  vorliegenden  Reaction  sich  entwickelnde 
s  aus  Kohlensäure  bestand;  die  Reaction,  bei  welcher  das  Dipry- 

kohlenoxydplatincblorür  entsteht,  lässt  sich  somit  durch  folgende 
Jichung  aasdrücken : 

3COPtCi2,C5H5N+  3C5H5N  +  H20  =  C01|tC1,  CsH5N 

COPtCl,  c6h5n 

+  PtCI2(C5H5N)2  +  C02  2C5H5N,  HCl. 

Wie  gesagt,  ergiebt  die  Untersuchung  der  Mutterlauge, 
c  e  von  dem  rohen  Dipyridinkohlenoxydplatinchorür  abfiltrirt  wird, 
tige  Aufschlüsse  über  obige  Reaction,  da  in  ihr  die  Hauptmenge’ 
Platinchlorürverbindungen  sich  vorfindet.  Erwärmt  man  die 
terlauge,  so  findet  unter  dem  Einfluss  des  überschüssigen  Pyridins 
Zersetzung  der  noch  vorhandenen  kohlenoxydhaltigen  Verbin¬ 
gen  statt.  Verdampft  man  jedoch  die  Mutterlauge  langsam  an 
m  kühlen  Ort,  so  scheiden  sich  bald  schwere,  schiefwinkelige 
toben  von  gelbgrüner  Farbe  aus.  Dieselben  enthalten  Koblen- 
und  lassen  sich,  da  sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich 
,  am  besten  dadurch  reinigen,  dass  man  sie  in  einer  viel  grösseren 
ige  heisser  concentrirter  Salzsäure  löst  und  der  Lösung  Wasser 
tot.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  alsdann  gelbgrüne  glänzende 
Stallchen  ab,  welche  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Salzsäure 
Sachen  und  schliesslich  bei  100«  getrocknet  werden.  Aus  der 
yse  ergab  sich  für  die  vorliegende  Verbindung  die  Formel 

^CO(C3H5N)3. 

Gefunden 

25.11  -  -  pCt. 

2.12  -  -  -  , 

—  5.65  —  —  » 


Berechnet 


192 

25.23 

15 

1.97 

42 

5.52 

16 

2.10 

106.5 

13.99 

_ 389.6 

51.19 

761.1 

100.00. 

13.66 


50.93 
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Zu  einer  Vorstellung  über  die  Constitution  der  vorliegenden  Ver- 
bindung  gelangt  man,  wenn  man  obige  empirische  Formel  verdoppelt 

dieselbe  lässt  sich  dann  auflösen  in 

(COPtCl)2(C5H5N)2, 2PtCl2(C5H6N)2. 

Eine  Bestätigung  findet  totnde 

Verhalten  gegen  Wasser.  .  beiden  Componente 

1»  Spaltung  *n  l  'rlUhl„„.ri,1|», 

■*  <“*  “b”h”'d  lidi.”«  in  Lösung  „1 

chlorür  sich  zersetzt,  wahrend  Elatosopy  für  dasselb 

nA  in  derselben  mittels  Bromwasserstoft  durch  oen  i 
charakteristischen  weissen  Niederschlag  nachgewiesen  werden  kann. 
Dass  in  der  vorgeschriebenen  Substanz  nicht  etwa  ein  zu  alhgt 

n  «sondern  eine  wirkliche  Verbindung  vorliegt,  erhellt 

Gemenge,  sondern  ein  Körner  sich  in  heisser  Sal 

dem  Umstande,  dass,  wie  erwa  ,  während  Dipyridi 

säure,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  auflost,  wahrend  Ujy  ^ 

kohlenoxydplatinchlorür  von  der*n^,t  nr  ^ 

dafür  die  Thatsache,  dass  die  y  erbmdung  b  ...  .  Afioh  unt 

trocknen  lässt;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sre  stch  jedoch 

Schwarzfärbung,  ohne  zu  schmelzen.  v 

w.l  ,ö>r  s 

v.n  fC  H-N'h  +  3H20.  Die  wässrige  Losung  der  Vermnaung  g 
—  i  Plutinuitlotid  einen 

COnrnweisesen'0krWystIlHnischen  Niederschlag,  und  die  alkoholn 
einen  weissen,  ü'jo  ,  .  ^..1U  op:  ioö°  verh( 

t  ••  nnr  öps  Körners  wird  durch  Aether  gefallt. 

die  Krystalle  ihr  Krystallwasser  und  färben  sich  g^heh, ^  md^ 

Hälfte  des  in  ihnen  enthaltenen  Pyridins  entweicht,  das  A 

p.  todinvridinchlorids  beruht  jedenfalls  darauf,  dass  die  ursprun 

e—dele  Verbindung  PtCl2(C5H5N)2  sich  im  Entstehen  rm  « 

schlissigen  Pyridin  zum  grössten  The.l  gelost  hat  wie 

gensen  das  Platodipyridinchlond  durch  Losen  j 

in  Pyridin  dargestellt  hat.  •  A  A\ 

W„«,  unlöslieben  gelbbraunen  NM.Iebe.  . ,, 

in  der  Wärme  sich  die  wässerige  Losung  von  Platod  py 


b  a.  a.  0. 
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ter  Abscheidung  von  unlöslichem  Platosopyridinchlorid  zersetzt,,  so 
idet  dieselbe  Spaltung  auch  statt,  wenn  jene  Lösung  langsam  an  der 
lft  verdunstet  wird.  In  der  Phat  ergab  eine  an  dem  vorliegenden 
5rper  ausgeführte  Platinbestimmung  einen  Gehalt  von  45.60  pCt. 
atin,  wählend  die  Formel  PtC^CöHsN^  45.96  pCt.  verlangt.  Die 
erst  sich  ausscheidenden  Antheile  dieser  Verbindung  'sind  es  auch, 
dche  mit  dem  noch  in  Lösung  befindlichen  Dipyridinkohlenoxyd- 
atinchlorür  die  schon  beschriebene  Doppelverbindung  (COPtCl)2 
5  H5  N)a ,  2  Pt  Cl2  (C5 H5  N)2  bilden. 

Jörgensen1)  hat  zwei  Verbindungen  von  der  vorgenannten  Zu- 
mmensetzung  beschrieben.  Das  Platosemidipyridincblorid 


pt<(C5H5N)2Cl 


d  das  Platosopyridinchlorid  Pt<^Q"  NC1'  von  diesen  kry- 

dlisirt  nach  seiner  Beschreibung  in  grösseren  Nadeln,  erst  unter 
tu  Mikroskop  lösen  sich  die  von  Jörgensen  beschriebenen  kry- 
klinischen  Verbindungen  in  eigenthümlich  angeordnete  Aggregate 
n  Nädelchen  aus.  Es  war  auch  nach  der  Bildungsweise  nicht  ohne 
eiteres  zu  entscheiden,  welche  von  beiden  Verbindungen  im  vor- 
genden  Falle  vorhanden  war.  Deshalb  wurden  nach  Jörgensen’s 
tgabe  jene  beiden  Isomeren  zum  Vergleich  mit  der  bei  der  oben 
schriebenen  Reaction  erhaltenen  Verbindung  hergestellt.  Es  ergab 
h,  besonders  als  die  zu  untersuchenden  Krystalle  durch  Lösen  in 
nmoniak  in  Platopyridinaminchlorid  übergeführt  und  daraus  das 
sprechende  Platinchloriirsalz  dargestellt  wurde,  dass  im  Wesent- 
hen  bei  der  in  Frage  stehenden  Reaction  Platosopyridinchlorid,  in 
inen  Mengen  jedoch  auch  Platosemidipyridinchlorid  entstanden  war. 
uptsächlich  nähmlich  wurden  die  charakteristischen  gelbrothen 
ystalle  der  vom  Platosopyridinchlorid  sich  herleitenden  Verbindung 

<c5h5n  .  NH3  .CI 

C5H5N  .  NH3  .  CD  erhalten,  daneben  aber  erschienen  auch 


purpurrothen  Nadeln  des  Salzes  PK^^D2^1,  PtCl2,  welches 
?  dem  anderen  der  beiden  Isomeren  entsteht. 

Ebenso  wie  die  Entstehung  der  eben  beschriebenen  Nebenproducte 
ben  auch  die  Umwandlungen  des  Di  py  ridinkohlenoxyd- 
itin chlorürs  mit  der  für  dasselbe  oben  aufgestellten  Formel  in 
t klang.  Da  in  dieser  Verbindung  ein  Reductionsproduct  vorlag, 
chien  es  angezeigt,  den  Versuch  zu  machen,  ob  man  durch  Chloriren 
sder  zum  Ausgangsmaterial  zurückgelangen  könnte.  Wie  aber 


')  a.  a.  0. 
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auch  immer  die  Chlorirung  vorgenommen  wurde  ^  ^  £ 

Flüssigkeit  orangeroth,  und  es  krystalhsrrte  das 

S*  D«,  VoW  .1»  .»  —  '"'S“4«  '“4"- 

geben: 

(COPtCl)2(C5H5N)2  +  4HC1  +  2Clj 

=  PtCl4(C5Hr,N,  HC1)2  -P  H2PtCl6  -P  C0- 

Bei  dieser  wie  bei  der  folgenden  Reaction  hätte  der  Verlauf  eine 
Untersuchung  der  sich  entwickelnden  Gase  zu  einer  se  r  u 
Hohen  gemacht;  es  wurde  daher  eine  solche  unterlassen  da  an  den, 
Verlauf  der  Reaction  nach  dem  anderweitigen  Befunde  nicht  zt 

"“Das^pyridinkohlenoxydplatinchlorür  besitzt  basische  Eigen 

schäften.  In  kalter  concentrirter  Salzsäure  lost  es  s>cb ^m  «L 

Zeit  auf;  ein  Chlorhydrat  lässt  sich  aber  aus  der  LosuD§  n  ch 
winnen,  denn  schon,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  «eher 
hitze  scheidet  sich  aus  der  Lösung  Platin  ab  und  es 

ihr  nichts  als  salzsaures  Pyridinkohlenoxydplatinchlor, d.  Dass  due 
und  zwar  in  reiner  Form,  in  den  anschiessenden  Krystallen  vorla, 
wurde  durch  einige  analytische  Daten  erhärtet: 

Ber.  für  COPtCL,  C5H5N,  HCl  Gefunden 

Pt  47.60  •  41.57  pCt. 

CI  26.02  25-58  * 


Die  von  den  zuletzt  anschiessenden  Krystallen  abfliessende  Mutte 
lauge  enthält  reichliche  Mengen  von  salzsaurem  Pyridin,  welches  dun 
Zusatz  von  Platinchlorid  leicht  nachweisbar  ist.  Die  Reaction  i 
somit  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  verlaufen:  _  |I 


CO  Pt  CI,  C5H5N 

|  -+-  2  H  CI 

CO  Pt  CI,  c5  h5  n 


=  COPtCl2,  C5H5N,  HCl 
-+-  C5H5N,  HCl  +  Pt  +  CO. 


Bei  dieser  Reaction  wäre  eigentlich,  da  dabei  aus  dem  Dipyrid 

kohlenoxydplatinchlorür  die  Hälfte  des  darin  vorhandenen  Pat 
und  Kohlenoxyds  abgespalten  wird,  Veranlassung  zur  ns 
der  dem  Chloroplatinat  des  Pyridins  entsprechenden  Verbind, 
COPtCbfCsHsN,  HC1)2  gewesen,  wenn  dieselbe  überhaupt  ex, ste 
fähig  wäre.  Dass  das  letztere  nicht  der  Fall  ist,  dafür  konnte 
Beweis  schon  genügen,  dass  eine  solche  Verbindung  e,  er 
Reaction  nicht  entstanden  ist.  Nichts  destowemger  wurden^ 
einige  Versuche  angestellt,  die  genannte  Verbindung  dire‘; 
halten.  Beim  Verdunsten  einer  salzsauren  Losung  von  C 
C,,  tl-  N  HCl  mit  einer  solchen  von  überschüssigem  salzsaurem A  y 
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einigten  sich  diese  balze  nicht  mit  einander.  Ebenso  wenig  verlief 
3  Reaction  in  der  gewünschten  Richtung,  als  eine  salzsaure  Lösung 
der  Salze  einige  Zeit  gekocht  wurde.  Es  schied  sich  dabei  Platin 
welches  die  Wände  des  Digestionsgefässes  mit  einem  spiegelnden 
lerzuge  bedeckte,  während  die  Flüssigkeit  sich  orangeroth  färbte. 

5  derselben  krystallisiren  neben  den  gelben  Prismen  des  Ausgangs- 
erials  die  rothen  Krystalle  des  Chloroplatinats  des  Pyridins.  Beide 
le  lassen  sich  durch  Alkohol,  in  welchem  das  erstere  leicht,  das 
tere  fast  gar  nicht  löslich  ist,  von  einander  trennen.  Zum  Ueber- 
3  wurde  das  Chloroplatinat  des  Pyridins  noch  durch  eine  Platin- 
;immung  identificirt;  dieselbe  ergab  einen  Gehalt  von  34.31  pCt. 
dn,  während  die  Formel  PtCl4  (C5  H5 N,  H Cl)2  34.43  pCt.  Platin 
angt.  Ausser  diesen  beiden  Salzen  konnte,  nächst  dem  ausgeschie- 
Platin,  ein  weiteres  Reactionsproduct  nicht  festgestellt  werden;  es 
fte  somit  die  Nichtexistenz  einer  Verbindung  COPtCl2,  (C5H5N,  HC1)2 
sehr  wahrscheinlich  hingestellt  werden  können. 

•inwirkung  von  Pyridin  auf  Kohlenoxyd  platinbro mid. 

Pyridinko  hie  n  oxyd  platinbromid. 

Auf  eine  bromwasserstoffsaure  Lösung  von  Kohlenoxydplatin- 
nid  wirkt  Pyridin  ganz  ähnlich  wie  auf  die  salzsaure  Lösung  des 
lenoxydplatinchlorids.  Nachdem  zuerst  die  Krystalle  des  brom- 
serstoffsauren  Pyridinkohlenoxydplatinbromids  aufgetreten  sind,  ver¬ 
binden  diese  auf  weiteren  Zusatz  von  wässeriger  Pyridinlösung 
ler,  und  an  ihrer  Stelle  scheidet  sich  eine  Anfangs  harzige,  sehr 
b  erstarrende  Substanz  ab.  Dieselbe  wird  zur  Reinigung  in  wenig 
3m  Benzol  oder  Essigäther  gelöst;  aus  der  von  ungelösten  Sub¬ 
zen  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  der  Körper  beim 
iunsten  des  Lösungsmittels  als  blättrige,  schön  gelbe  Krystallmasse 
gelegentlich  auch  als  ein  rasch  erstarrendes  Oel.  Nachdem  das 
beschriebene  Reinigungsverfahren  noch  ein-  oder  zweimal  wieder¬ 
ist,  wird  der  Körper  aus  Spiritus  umkrystallisirt.  Die  Analyse 
in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergab,  dass, 
zu  erwarten  war,  in  dem  Körper  das  Pyridinkohlenoxyd¬ 
inbromid,  COPtBr2,  C5H5N,  vorlag;  es  wurden  nämlich  fol- 

Gefunden 

42.05  pCt. 

34.66  » 

6.22  » 

3.22  > 

j  -L»ie  .Bestimmung  des  Kohlenoxyds  geschah  nach  der  früher  (a.  a.  0  > 
ebenen  Methode. 


e  Wahlen  erhalten: 

Berechnet 
Pt  42.18 

Br  34.65 

CO  i)  6.07 
.  N  3.03 


\  Tv:.  n  .. 
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Das  Pyridinkohlenoxydplatinbromid  krystallisirt  in  gelben  Nadel, 

Das  ryiiainso  j  r  79o  besitzt  also  einen  für  ein 

oder  Blättern  und  schmilzt  bei ^  >  gchmelzpunkt.  Es  lös 

Platin  Verbindung  bemer J  efelkohlenstoff,  Essigäther,  sowie  i 

sich  sehr  leicht  in  Be  ’  kaltem  Alkohol,  in  Aether  un 

warmem  Alkohol,  weniger  eic  Kälte  nur  wenig  ai 

in  Ligroin.  Wasser  greift  den  Körper 

zersetzt  ihn  aber  rasch  beim  E;„enschaften.  Verset: 

Die  Verbindung  besitzt  schwach  basische  K,g  verdänn(, 

man  ihre  alkoholische  «  “ans.  ^rst  auf  Z 

Salzsaure,  so  erhält  man  Krystalle,  deren  Plati 

"der:::  ^ 

gleitern  H  ^r'^tirt  ein  krystallisir.es,  sehr  . 

setzliches  Pikrat. 

Dipyridinkohlenoxydplatinbromur. 

Ls,, ...  . “jü” 

"  f™“'”  “  VUll8  m;„  ,,™  Pyridin  bi. 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  wahren  g  ei 

rrz.  oL"“;»  «r  -  • 

IT,',  dtl  F.ne  gni,  i.  «*-  P«*»»  "T 

in  Bezug  auf  die  Erwärmung  d«  Losung  als  ^  ^  , 

Pyridinzusatz  grosse  Vo^tno tag  ■  >  ( 


ESr«  des  Reactionsproductes  hei 

üL  letztere  besteht  wieder  aus  einem  kohlenoxydhaltigen  und  e, 

kohlenoxydfreien  Theil.  Um  ersteren  abzuscheiden,  wird  as 

product  in  warmem  Chloroform  gelöst,  beim  Verdunsten  er  L  | 


in  vacuo 

getrocknet 

und  g£ 

Berechnet 

C12 

144 

18.85 

H10 

10 

1.31 

N2 

28 

3.67 

02 

32 

4.20 

Br2 

160 

20.95 

Pt2 

389.6 

51.02 

763.6 

100.00. 

Gefunden 

19.07  —  — 

1.63  — 

—  3.68  — 


pCt. 


21.18 


50.89  » 
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Der  Körper  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer 
r  garnicht  löslich;  nur  von  Chloroform  wird  er  reichlich  gelöst 
l  krystallisirt  daraus  anscheinend  im  triklinen  System.  Eine 
ssung  der  Krystalle  konnte  nicht  vorgenommen  werden,  da  sie 
Trocknen  blinde  Oberflächen  bekommen.  Wasser  zersetzt  die 
bindung  rasch;  ebenso  genügt  ein  Erwärmen  auf  60  —  70°,  um 
m  Zerfall  des  Körpers  herbei  zu  führen. 

Das  Dipyridinkohlenoxydplatinbromür  löst  sich  in  der  Kälte 
nählich  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure;  bald  aber  scheiden 
b  zumal  beim  Erwärmen  der  Lösung,  reichliche  Mengen  von  Platin 
und  es  krystallisirt  aus  dem  Filtrat  das  bromwasserstoffsaure 
•idinkohlenoxydplatinbromid  in  seinen  orangerothen  Nadeln;  eine 
tinbestimmung  ergab  in  ihnen  einen  Gehalt  von  35.82  pCt.  Pt, 
irend  ein  solcher  von  35.88  pCt.  berechnet  war.  Das  Bromür 
hält  sich  also  auch  nach  dieser  Richtung  dem  Chlorür  vollkommen 
log. 

Platodipyridinbromid. 

Verdunstet  man  die  bei  der  schon  beschriebenen,  zum  Dipyridin- 
denoxydplatinbromür  führenden  Reaction  abfallende  Mutterlauge, 
scheidet  sich,  zumal  bei  Sommertemperatur,  Platin  ab.  Eine  dem 
den  Chlorverbindungen  beschriebenen  Körper  (COPtCl)2(C5H5N)2, 
tCl2(C5H5N)2  analog  zusammengesetzte  Verbindung  konnte  im 
liegenden  Falle  nicht  aufgefunden  werden.  Aus  der  von  Platin 
•eiten,  farblosen,  pyridinhaltigen  Flüssigkeit  scheiden  sich  rhom- 
derähnliche,  stark  glänzende  Krystalle,  gelegentlich  auch  grosse, 
Dpenartig  angeordnete  Tafeln  ab.  Zum  Zweck  der  Reinigung  der 
•stanz,  zumal  von  eingeschlossener  Mutterlauge,  löst  man  sie  in 
'mer,  wässeriger  Pyridinlösung  und  verdampft  die  Lösung  in  vacuo 
r  Schwefelsäure.  Dabei  scheiden  sich  stets  kleine  Mengen  eines 
3n  näher  zu  beschreibenden,  in  Wasser  unlöslichen  Zersetzungs- 
ductes  ab,  welche  durch  Schlämmen  leicht  von  den  schweren  Kry- 
len  getrennt  werden  können.  Der  Zusammensetzung  nach  erwiesen 
1  die  letzteren  als  Platodipyridinbromid,  PtBr2(C5 H5N)4, 
ches,  wie  das  entsprechende  Chlorid,  3  Mol.  Krystallwasser  ent- 
-•  Die  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz  ergab  folgende  Werthe: 


Berechnet  Gefunden 


Pt 

194.8 

26.88 

26.86 

—  pCt 

Br2 

160 

22.07 

22.09 

—  » 

(C5H5N)4316 

43.60 

— 

—  » 

3  H20 

44 

7.45 

— 

7.66  » 

724.8 

100.00. 

Der  Körper  ist  vollkommen  luftbeständig;  über  Schwefelsäure 
liert  er  sein  Krystallwasser;  bei  100°  findet  bereits  eine  geringe 
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Zersetzung  statt,  welche  bei  130-140«  rasch  verlauft,  indem  de, 
Körper  die  Hälfte  seines  Pyridingehaltes  verliert  und  sich  in  die  gelbe 
als  bald  zu  beschreibende  Verbindung  PtBr2(C5H5N£ verwandelt 
In  Wasser  ist  Platodipyridinbromid,  namentlich  in  er  arme,  eit 
löslich,  ebenso  in  Alkohol;  Aether  fällt  die  alkoholische  Losung.  An 
der  wässerigen  Lösung  fällt  Platinchlorid  einen  breiigen  Niederscbla, 
und  Jodkalium  kleine,  weisse  Täfelchen. 


Platosopyridinbromid. 

Ueberlässt  man  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Platt 
dipyridinbromid  sich  selbst,  so  dissocnrt  sie  sich  zum  Theil  unter  . 
Scheidung  von  PtBr2(C5  H5  N)2.  Kocht  man  jene  Losungen  mit  Brom 
wasserstoffsäure ,  so  wird  die  Zersetzung  eine  vollkommene  und  ma 
erhält  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  unter  dem  Mikroskop  a 
aus  kleinen,  sternförmig  angeordneten  Nüdelchen  bestehend  erschein 
Dass  dem  so  gewonnenen  Körper  die  bezeichnete  Zusammensetzur 
zukommt,  ergab  die  Analyse  der  bei  100«  getrockneten  Substanz: 

Berechnet  Gefunden 

Pt  37.98  37.78  37.62  38.25  pCt. 

Br  31.20  31.09  — 


Die  Verbindung,  welche  ihrer  Bildungsweise  nach  als 

„  C5H5NBr 

Platosopyridinbromid, 


anzusprechen  ist,  löst  sich  in  Wasser  auch  beim  Kochen  kaum  «' 
auch  in  wässerigem  Ammoniak  löst  sie  sich  nur  sehr  langsam 
rascher  geht  die  Lösung  unter  Rückbildung  von  Platodipyndmbron 
vor  sich,  wenn  man  den  Körper  mit  wässeriger  Pyridinlosung  un 
öfterem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Lässt  man  e 
solche  pyridinhaltige  Lösung,  welche  von  letzterem  nicht  allzuviel  e 
hält  an  der  Luft  verdunsten,  so  kann  man  hübsche  Nade  n  von  < 
Zusammensetzung  PtBr2(C5 H5 N)2  erhalten.  Ein  näheres  Emge 
•mf  die  Isomerie  der  hier  in  Frage  kommenden  \  erbindungen  lag 
im  Plane  der  vorliegenden  Arbeit.  Will  man  das  Platosopyndinbroi 
reinigen  so  benutzt  man  seine  Löslichkeit  in  wässeriger  Pyridinlosu 
man  braucht  dann  nur  die  erhaltene  Lösung  mit  Bromwasserstoflsa 
einzudampfen,  um  die  Substanz  im  Zustande  der  Reinheit  zu  gev 
nen.  Die  Platinbestimmung  II  ist  mit  so  behandelter  Substanz 

macht  worden.  . 

Der  oben  erwähnte,  neben  Dipyridinkohlenoxydplatinbromu 

stehende  kohlenoxydfreie  Körper,  für  welchen  nach  Analogie  mit 
Chlorverbindung  die  Zusammensetzung  PtBr2(C5H5N)2  zu  vermii 
war,  wurde  nach  der  eben  angegebenen  Methode  gereinigt;  die  * 
bestimmung  III  bestätigte  die  gehegte  Erwartung.  Es  ist  sonn. 
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allem  Vorhergehenden  erhellt,  beim  Kohlenoxydplatinbromid  die 
ih  freies  Pyridin  hervorgerufene  Reaction  in  derselben  Weise  ver- 
en,  wie  es  bei  den  Chlorverbindungen  bereits  mitgetheilt  wurde, 
wie  es  sich  durch  die  Gleichung  wiedergeben  lässt: 


PtCOBr2,  C5H5N  +  3  C5H5N  -+-  H20 


CO  Pt  Br,  C5H5N 


COPtBr,  C5 H5N 

lJtBr2(C5H5N)2  4-  2  C5 H5 N,  HBr  -f-  C02. 

Der  grösste  Theil  von  Pt  Br2(C5H5N)2  geht  dabei  unter  dem  Ein- 
e  des  überschüssigen  Pyridins  in  Platodipyridinbromid  über. 

Das  Gesammtergebniss  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Ver- 
e  lasst  sich  dahin  aussprechen,  dass  aus  ihnen  hervorgeht,  dass 
Radical  CO  Pt11,  von  welchem  früher  schon  gezeigt  wurde,  dass 
ch  durchaus  wie  ein  zweiwerthiges  Metall  verhält,  auch  im  Stande 
gleich  dem  Kupfer  oder  dem  Quecksilber  schwerlösliche  Chlorür- 
1  Bromürverbindungen  vom  Typus  R2C12  bez.  R2  Br2  zu  geben. 

Es  muss  schliesslich  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  nicht 
das  Pyridin  im  Stande  ist,  Reactionen  in  dem  oben  dargelegten 
3  zu  veranlassen,  auch  andere  ähnliche  Basen,  wie  Picolin  und 
olm,  verhalten  sich  dem  Pyridin  ganz  analog,  so  weit  im  kleinen 
sstabe  angestellte  Versuche  mehr  qualitativer  Art  dies  schliessen 
n.  Primäre  Basen  habe  ich  nicht  mehr  in  den  Bereich  dieser 
uche  zu  ziehen  vermocht,  da  andere  x4rbeiten,  welche  meine  volle 
lerksamkeit  in  Anspruch  nehmen,  mich  nöthigten,  die  vorliegende 
rsuchung  abzubrechen.  Aus  demselben  Grunde  sind  auch  die 

□den  Versuche  unfertig  geblieben,  über  welche  ich  anhangsweise 
berichten  möchte. 


Einwirkung  v 


011 


Phenylhydrazin  auf  Kohlenoxyd¬ 
platinchlorid. 


Im  Kohlenoxydplatinchlorid  ist  die  Kohlenoxyd-Gruppe  enthalten  ; 
’  nahe,  Versuche  darüber  anzustellen,  ob  in  diesem  Falle  die  K0I1- 
yd-Gruppe  die  sonst  in  organischen  Verbindungen  für  sie  charak- 
ischen  Reactionen  zu  geben  vermöchte.  Es  muss  gleich  vorausge- 
werden,  dass  die  dahin  zielenden  Versuche  ein  durchaus  negatives 
&t  erSeben  haben.  Während  Kohlenoxydplatinchlorid  durch 
oxylamin  lasch  reducirt  wird,  bildet  es  mit  Phenylhydrazin 
^Verbindungen,  welche  aber  in  jedem  Falle  Kohlenoxyd  ent¬ 
eine  Condensation  derselben  zu  einem  hydrazonartigen  Körper, 
zu  Cl2PtC  ==  N  .  N  H  Cg  H5  konnte  nicht  bewerkstelligt  werden. 

|  j.  man  211  der  salzsauren  Lösung  von  Kohlenoxydplatinchlorid 
L  ^sun8  'on  salzsaurem  Phenylhydrazin,  so  erfolgt  keine  Aus- 
nnS  eines  Doppelsalzes;  beim  Eindampfen  der  Lösung  zersetzt 
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,,  T.  während  Phenylhydrazinchlorhydrat  aus- 

tttatst  Wendet  Jo  aber  statt  einer  salzsauren  Lösung  vor 
Lrystallisiri.  _  „„aannter  Essigsäure  an,  deren  Con 


krvstallisirt  Wendet  man  aoer  sxau.  cm 

centration  so  bemessen  »t  .  dass  conc  hellbraune» 


centration  so  bemessen  'f’.-f“8  “"erhält"  man  einen  hellbraune» 

Phenylhydrazinchlorhydrat  fallt,  so  e  ^ 

amorphen  Ni,d.„.h,.g,  .»■ ‘miJ„  «rm.de. 


amorphen  Niederschlag,  wenn FäHungsmittel  zu  vermeide» 
zu  grossen  Ueberschuss  an  Essigsau  g  ih[,  mit  etwa 

ytpn  Nipdprschlaa  sangt  man  rasch  an  uuu 

Wlf,"  ...  seine  F.r'h.  heilhrnnn,  »  « 

,  •  will  rn-m  ihn  noch  besonders  reinigen,  so  lost  man 

“IX«”..  I  h  n,  dm  »erhind.ng  •*»  in  de,  K«.e  - 

■  r,  7,1  Beim  Verdunsten  de.  U.nng.miltel.  hmlerhleil. 

r:  "i*  » <»• 

i  ••  »»n  r>ip«iplbe  hat  ergeben,  dass  der  Ivo  p  j 

;;r.“enr,Tl.i.eMn.id  COP.C.,  C.H.N.H. 

_  -  i  vit  *  H  on  • 


c7 

Berechnet 

84  20.92 

21.13 

h8 

8 

1.99 

2.18 

N2 

28 

6.96 

- 

0 

16 

3.98 

- 

Ci2 

71 

17.67 

Pt 

194.8 

48.48 

401.8 

100.00 

Gefunden 


pCt. 


17.38 


48.83  > 


Wasser  zersetzt  den  Körper  allmählich,  indem ,  e. _  - 
dunkelbraun  und  dann  schwarz  färbt,  ebenso  verhalt  sich  Al  o 
-V.  nd  Essigsäure  gleich  schwarzes  Platin  abscheidet.  n 
"mit  die  Verbindung  leicht  auf;  aus  diesen  Lösungsmitteln  sehe 
loS  .  ,  ,  _ V.  ...ininn  „h  während  sie  aus  Esssigather, 


ix~t  sich  die  Verbindung  leicnt  au.,  °  .  ....  r 

sie  sich  jedoch  amorph  wieder  ab,  während  sie  aus  Esssiga  , 
bereits  erwähnt,  in  hübschen  gelben  Blättern  krysht  mir  • 

Löst  man  die  Verbindung  durch  Erwärmen  >"  Salzsaure,  ^ 
.  Vf  nicht  wie  man  erwarten  sollte ,  das  Chloi  J 

hydrazinkohlenoxydplatinchlorids ,  sondern  es  findet  eine  P^“ 

. .  ,  i _ _ io i i,r,d  Phenvlhvdrazin  statt,  we 


hydrazinkohlenoxydplatinchlorias ,  sonne  u  -  - 

Kohlenoxydplatin  Chlorid  und  Phenylhydrazin  statt  wech^^ 

sich  in  Gestalt  seines  Chlorhydrats  ausscheidet 

_ ™  xTovmpifipn .  statt  der  balzsau 


eine  solche  ^issociation  zu  vermeiden,  statt  der  Saizsäur 
heisse  salzsaure  Lösung  von  Kohlenoxydplatinchlorid  als  U 

mittel  für  das  Phenylhydrazinkohlenoxydplatinchlorid  a 

man  beim  Erkalten  der  Lösung  das  salzsaure  P  P 1  y 

kohlenoxydplatin chlorid  in  hübschen  orangegdben  N  e  ^ 

selben  werden  für  die  Analyse  aus  der  salzsauren  Losung  ^ 
oxydplatinchlorid  umkrystallisirt  und  in  vacno  getrockne  . 
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ib  die  folgenden  mit  der  Formel  C  O  Pt  Cl2 ,  C6  H5  N2  H3 ,  H  CI 
Einklang  stehenden  Werthe: 


Berechnet 


c7 

84 

19.17  pCt. 

h9 

9 

2.05  » 

n2 

28 

6.39  » 

0 

16 

3.66  » 

'  Cl3 

106.5 

24.29  » 

Pt 

194.8 

44.44  » 

438.3 

100.00  pCt. 

Gefunden 

18.89  —  —  —  pCt. 

2.18  —  —  —  > 

—  6.55  —  —  » 

—  —  24.18  —  » 

—  —  —  44.23  » 


Das  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt;  in  Alkohol  und  Essigäther 
es  sich  leicht  auf  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln;  in 
zol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  ist  die  Verbindung  schwer 
ch;  beim  Erhitzen  auf  100°  zersetzt  sie  sich  allmählich. 

Da  es  möglich  schien,  aus  dem  vorliegenden  Salz  durch  Ent¬ 
lang  der  Elemente  des  Wassers  zu  einer  hydrazonartigen  Verbindung 
;elangen,  wurde  dasselbe  zunächst  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
e  ausgesetzt,  wobei  jedoch  alsbald  Zersetzung  eintrat.  Salzsäure 
rkt  sowohl  in  verdünntem  wie  in  concentrirtem  Zustande  eine 
tung  des  Körpers  im  Sinne  der  Gleichung  COPtCl2,  C6 H5 N2H3,  HCl 
'^^^2  “f~  C6H5N2H3,  HCl.  Dasselbe  findet  auch  bei  Gegenwart 
Chlorcalcium  oder  von  geschmolzenem  Chlorzink  statt  und  tritt 
gewöhnlichem  Druck  ebenso  ein,  wie  dann,  wenn  die  Reaction 
100°  im  Rohr  erfolgt.  Es  haben  somit  die  bisherigen,  freilich 

oberflächlichen  Versuche  nicht  zu  der  erwarteten  Verbindung 
art. 

Es  dürfte  jedoch  immerhin  bemerkenswerth  erscheinen,  dass, 

end  ein  Chloroplatinat  des  Phenylhydrazins  in  Folge  von  dessen 

firender  Wirkung  auf  Platinchlorid  bisher  nicht  dargestellt  werden 

te,  eine  Doppel  Verbindung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit 

enoxydplatinchlorid  unschwer  erhalten  werden  kann.  Der  dazu 

ischlagene  Weg  dürfte  auch  gelegentlich  zu  anderen,  aus  irgend 

aen  Giünden  nicht  direct  zugänglichen  Doppelverbindungen  des 

enoxydplatinchlorids  mit  den  Chlorhydraten  organischer  Basen 
n- 

Charlottenburg,  den  15.  November  1891. 
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■Io»  K. 

Synthese. 

[Mittheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  25.  November.) 

Die  Friedel-Cra fts’scbe  Synthese  giebt  bekanntlich  eine  besser 
Ausbeute  bei  der  Darstellung  der  Homologen  des  Benzols  als  bet  d« 
A“  ,  ®  nas  Umgekehrte  scheint  der  Fall  zu  sein,  wenn  man  dtet 

Jb. » b.i  “ 1 !r  li’  „ 

Weise  L  'Kern  gleichzeitig  enthaltene  Methylgruppen  ändernd  aut  c 

( Acetylchlorbenzols)  mit  Kaliumpermanganat  p-Ch  lorbenzoesaure  ). 
lar  hierdurch  bewiesen,  dass  die  Acety, gruppe  sich  »  ***** 
Tum  Halogen  befand.  Das  Gleiche  war,  wie  ich  mich  durch  en 
zum  na  g  .  .  •  dem  Acetylbrombenzol  der 

Oxydationsversuch  über von  Bromhem 

dar  .l!hlorid  bd  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  w 

de!,  tar  Den  Anglben  von  Schweitzer  für  das  Acetylhromhen 
möchte  ich  noch  hinzufügen,  dass  dieser  Körper  ausserst  leicht 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  Verb  . 
durch  Destillation  im  Dampfstrom  zu  reinigen,  wodurch 
1,  der  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle,  wie  1 

».b.b*b  -m.  m„  »w..  i»  »p«  •  *  •“ 

heim  Erkalten  zu  einer  weissen,  festen  Masse  erstarrende  FIus  g 
theils  als  weisse,  fet, glänzende  Blättchen,  die  einen  e-genth-h 
minzartigen  Geruch  besitzen.  Diese  gaben  ohne  weitere  Re.  g  g 
der  Analyse  folgendes  Resultat:  .  * 

Ber.  für  C6H4Br .  CO  .  CH3  Gefunden 

C  48.24  48.27  pCt. 

H  3.52  3-65  * 


Der  Schmelzpunkt  liegt,  wie  auch  Schweitzer  gefunden 
>"i  Di,  Ae.b.el.  reinem  Keloe  i.l  eie.  ror.iiglieb,,  »-» 

der  Lieb-  ■"  —  "*»»  ™«"l  “Ä 

der  gleichen  Reaction  unterworfen  wurden,  ist  die  Aus 
schlechter.  Vielfach  findet  die  Reaction  nicht  bei  gewo 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  43,  603, 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  550. 
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atur  statt  und  es  ist  erforderlich,  die  Einwirkung  durch  Erhöhung 
Tempei atur  einzuleiten;  je  höher  diese  aber  gesteigert  wird, 
bei  der  Darstellung  des  Di-^-brombenzophenons  auf  120°  —  um 

mehr  bilden  sich  harzige  Nebenproducte,  die  die  Ausbeute  sehr 
inträchtigen. 

Das  Hydrazon  des  Acetylbrombenzols  bildet  sich  sehr  leicht  beim 
lärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Ketons  mit  Phenylhydra- 
es  krystallisirt^in  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen,  die  bei  126° 
melzen.  Eine  Stickstoff bestimmung  ergab: 


Berechnet 

für  C6  H4  Br .  C  (C  H3) :  N2  H .  C6  H5  Gefunden 

N  9.69  9.88  pCt. 

Bei  längerem  Aufbewahren  selbst  in  trockenem  Zustande  färbt 

sich  infolge  von  Zersetzung  dunkel  und  zerfliesst  zu  einem  braunen 
*up.  — 

Wie  die  Acetylgruppe,  so  tritt  auch  die  Benzoylgruppe  und  somit 
Tbaupt  die  Carbonylgruppe  zunächst  in  die  p-Stellung  zum  Halogen. 
3  von  Kollarits  und  Merz  *)  erhaltene  Chlorbenzophenon  erkannten 
muth  und  Dittrich  L’)  als  £>- Chlorbenzophenon,  das  sie  auch  in 
er  Ausbeute  aus  p-  Chlorbenzoylchlorid  und  Benzol  erhielten;  aus 
Irombenzoylchlorid  und  Benzol  entstand  p-  Brombenzophenon ,  das 
dem  von  Kollarits  und  Merzl * 3)  aus  Brombenzol  und  Benzoesäure 
altenen  identisch  war. 


Die  Ausbeute  war  bedeutend  schlechter,  wenn  man  Säure- 
3rid  und  Halogenbenzol  der  Reaction  mit  Aluminiumchlorid  unter- 
rf.  So  gelang  es  E.  Hoffmann4)  erst  nach  mehrfachen  Ver- 
hen,  aus  p-Brombenzoylchlorid  und  Brombenzol  in  befriedigender 
ise  Di-p-brombenzophenon  zu  erhalten.  Da  ich  diesen  Körper  für 
ge  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebene  Versuche  verwenden 
Ute,  hatte  ich  mir  gleichfalls  diesen  Körper  hergestellt.  Ich  habe  aber 
h  dieser  Methode  neben  dem  Di-p- brombenzophenon  in  geringer 
«ge  auch  ^-Brombenzophenon  erhalten,  dessen  Bildung  von  E.  Hoff¬ 
en  nicht  erwähnt  wird,  während  er  bei  der  Herstellung  der  ent- 
echenden  Dijod Verbindung  die  gleichzeitige  Bildung  der  Monojod- 
bindung  hervorhebt.  Es  ist  indessen  möglich,  dass  die  Bildung 
^Monobi ombenzophenons  neben  dem  Dibrombenzopbenon  bei  mir 
-ge  der  etwas  höheren  Temperatur  beim  Versuch,  120—130°,  her- 


l)  Diese  Berichte  VI,  547. 

0  Diese  Berichte  XXIII,  3609. 

3)  Diese  Berichte  VI,  447. 

4)  Ann.  Che.ni.  Pharm.  264,  162. 

ß«richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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vorgerufen  ist.  E. •  Hoffm, erhielt InlfDuTricf-n« 
othirbenzophenon6’  Meine  Versuchsbedingungen  zur  Herstellung  des 

Dibrombenzophenons  waren  folgende:  ,  I 

02  g  p-Brombenzoylchlorid  wurden  in  50  g  Benzol  gelost  und  zu 
der  auf0  dem  Sandbade  am  Rückflusskühler  erwärmten  Losung  .11-1 
ilueh  30  g  Aluminiumchlorid  gesetzt.  Nach  erfolgtem  Emtragen 
wurde  die  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit  noch  mehrere  Stunden  nt. 
Sieden  erhalten.  Das  mit  Wasser  und  Natronlauge  behandelte  Reacj 
ein  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  war,  hatte  nach 

ttonsproduct,  das  mit  r  den  Schmelzpllnkt_168-169» 

mehrfachem  Umkrystainsiieu  *  ,  .  1000 

der  Körper  begann  aber  schon  bedeutend  tiefer,  etwa  bei  1  , 

erweichen  UDd  liess  dadurch  die  Anwesenheit  eines  zweiten  Körper 
Durch  Umkrystalliairen  w.r  ,i.<  Tr— g  «uch.  h.rta. 

SSL  '  .Ch  — 

s  ir  sss — .  rt.. 

,  S.  di,  K,i»u.  ...cm««  desiilliren.  Du.  ' 

r  t  letzte  gab  bei  mehrfachem  Un: 

drei  Fractionen  aufgefangen.  Die  letzte  g 

krystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmelzpunkt  171»  und  bet 
Analyse  auf  das  Dibrombenzophenon  stimmende  Wert  . 

Ber.für(C6H4Br)2CO  Gefunden 

C  45.88  46-07  PCt‘ 

H  2.35  2-52  * 

O  4.71  — 

Br  47.06  46.84 


100.00. 


Das  Hydrazon  des  Di-p-brombenzophenons  ist^ein  m  «gelb 

Blättchen  aus  Alkohol  krystallisirender  Körper.  Er  schmilzt  bei 

Berechnet 

für  (Cß  H4  Br)2  C :  N2  H .  C6  H5 
N  6.51 


Gefunden 


6.99  pCt. 

Die  erste  Fraction  gab  beim  Umkrystallisiren  noch  eine  gern 
,  .  u„_„i _ nihrnrnkfitons *  aus  der  iViUU 


Die  erste  fraction  gau  neun  uuiftir - 

Menge  des  bei  171«  schmelzenden  Dibromketons,  aus  der  Mutt 

lauee  aber  schied  sich  beim  Eindampfen  ein  Körper  aus, 

'S,,.,.,*.  W  80-8*  lug.  Nach  cchrfuchc.  CUr,-» 

schmolz  er- bei  79-80«  und  gab  bei  der  Analyse  e.nen 
Brombenzophenon  stimmenden  Weith. 

Ber.  fürCisHaOBr  Gefunden 

Br  30.65  30.69  pCt. 


l)  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  176. 
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Die  Bildung  eines  Monobrombenzophenons  neben  dem  Dibrom- 
jzopbenon  hat  nichts  Auffallendes,  da  ja  bei  der  Einwirkung  von 
immiumchlorid  nicht  nur  synthetische  Reactionen,  sondern  auch 
Spaltungen  und  Uebertragungen  stattfinden;  durch  Steigerung  der 
mperatur  werden  diese  complicirten  Reactionen  begünstigt  und  sind 
j  :h  in  diesem  Falle  wohl  nur  darauf  zurückzuführen. 

Die  Homologen  der  Halogenbenzole  gestatten  nicht  ohne  Weiteres 
Anwendung  der  Friedel-Crafts’sehen  Synthese.  Es  ist  hier 
Stellung  der  Methylgruppe  dem  Halogen  gegenüber  ausschlag¬ 
end.  Ist  die  p-Stellung  des  Halogens  durch  die  Methylgruppe  er¬ 
st,  so  geht  die  Bildung  eines  Ketons  nicht  vor  sich.  Bei  einem 
such  aus  p-Bromtoluol  und  Acetylchlorid  ein  Keton  zu  gewinnen 
rde  fast  nur  unverändertes  Bromtoluol  zurückerhalten;  auch  asymm’ 
im-m-xylol  (Br:  CH, :  CH,  =  1  :  2  :  4)  lieferte  kein  Keton.  Die 
bonylgruppe  scheint  also  keine  Neigung  zu  haben,  etwa  in  die 
tellung  zum  Halogen  einzutreten.  Daher  versuchten  auch  Gatter- 
nn  und  Römer1)  vergeblich  die  Bildung  eines  Ketons  aus  p-Di- 
mbenzol,  Schweitzer^)  aüs  p-Dijodbenzol  und  1,  4-Dibromnaph- 

r' 

Ist  dagegen  die  ^-Stellung  zum  Halogen  unbesetzt,  so  findet 

i  onbildung  statt.  So  erhält  man  aus  o- Bromtoluol  und  Acetyl- 
>rid: 


o-Brom-m-acetyltoluol,  C6H3  Br(CH3)CO  — CH,. 

2  1  5 

Zu  einer  Losung  von  24  g  o-Bromtoluol3)  und  24  g  Acetylchlorid 
iem  doppelten  Volumen  Schwefelkohlenstoff  wurden  allmählich 
fein  gepulvertes  Aluminiumchlorid  gesetzt;  das  Reactionsproduct 
le  noch  einige  Stunden  erwärmt  und  mit  Wasser  zersetzt.  Beim 
'iHiren  im  Dampfstrom  ging  ein  Oel  über,  das  bei  der  Rectification 
en  constanten  Siedepunkt  zeigte.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
iranderten  o-Bromtoluols  stieg  die  Temperatur  regelmässig  weiter; 

■  etwas  grössere  Menge  Flüssigkeit  ging  bei  260  —  275°  über  und 
i  fur  Slch  einer  nochmaligen  fractionirten  Destillation  von  3  zu 


; Diese  Berichte  XIV,  688. 

| 2)  Diese  Berichte  XXIV,  552. 

|  zur  R^action  reines  o-Bromtoluol  verwendet  werden,  das  leicht 

P-Toluidin  hergestellt  werden  kann.  Das  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  als 
|  mto  uol  bezeichnete  Präparat  enthält  noch  ca.  25  pCt.  der  entsprechenden 
,  indung,  die  durch  Ausfrieren  selbst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 
.  1.s  7  J  nicht  getrennt  werden  können.  Bei  der  Ueberführung  des 
Ul  ms  in  o-Bromtoluol  nach  der  von  Gattermann  angegebenen  Methode 
eQ  ca.  45  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  an  rohem  o-Bromtoluol  er- 

Q. 
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oo  unterworfen  Die  Hauptmenge  sammelte  sich  bei  269  272«  ai 

die  eile  auf  das  Bromacetyltoluol  stimmende  Brombestimmung  lieferte 

Ber.  für  CoR.OBr  Gefunden 

Br  37.56  37'89  PCt’ 


Des  Keton  ist  ein  gelbliches  Oel  mit  schwach  grünlicher  Fluo 

•  j  h  •  ___  90°  noch  nicht  fest  und  hat,  wie  das  p- Acet) 
escenz;  es  wird  bei  -u  noc  , 

brombenzol,  einen  eigenthümlichen  minzartige  . 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wurde  eine  Sa 

halten,  die  durch  Sublimation  be  205  20b  ,  ^ 

bildete;  eine  Brombestimmung  gab  einen  aut  eine 

stimmenden  Werth: 

Ber.fürC8H,02Br  ”de“ 

Br  37.20  37-17  PCt- 

Es  war  somit  p-Brom-m-toluylsäure  entstanden  und  hierdurch 

oben  angenommene  Constitution  für  das  Ke|““  ;  Ke 

Auch  aus  Brom-p-xylol  gelang  es,  mit  Acetylchlorid  e 

zu  erhalten,  da  die  p-Stellung  zum  Halogen  unbesetzt  i  . 


Acetylbrom-p-xylol,  C6  Ha  Br  (C H3)2  -  CO  CHS. 


Die  Darstellung  geschah  in  der  bei  dem  vorigen  Körper  au 
i  Weise  Das  mit  Wasserdämpfen  ubergetriebene  Oe 

gleichfalls  keinen  constanten  Siedepunkt  Dieser 

die  abgesaugt  und  aus  Alkohol  umkrystall.sirt  bei  39  schmo 
eine  Analyse  bestätigte  die  gewünschte  Zusammensetzung. 

Ber.  für  C10H11  OBr  Gefunden 

Br  35.24  35.16  pCt. 


Die  Ausbeute  an  reinem  Keton  war  sehr  gering.  Seine  Const' 
dürfte  der  Formel  c 


<  & 


m 


ch3co — 


Br 


CH3 


entsprechen. 
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04.  M.  Schöpff:  üeber  den  Ersatz  des  Halogenatoms  im 

Benzolkern.  III. 

[Mittheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  am  26.  October  vom  A^erfasser.) 

In  meiner  letzten  Abhandlung1)  über  diesen  Gegenstand  hatte  ich 

Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Halogennitrobenzoketone 
iw.  -aldehyde,  in  denen  die  Stellung  der  Substituenten  X:N02:C0 
1:2:4  oder  1:4:2  ist,  gleichfalls  das  Halogen  gegen  die  Amido-, 
kylamido-  oder  Hydroxylgruppe  austauschen  würden.  Die  V  ersuche 
ben  die  Behauptung  in  erwünschter  Weise  bestätigt. 

Die  erforderlichen  Ketone  wurden  nach  der  Friedel-Crafts’schen 
»thode  hergestellt. 

p  -  Brom-m-nitrobenzophenon, 

N02 

C6H3Br  C6H5. 

CO 

14  g  p- Brom- W2-nitrobenzoylchlorid  werden  in  50  —  60  g  Benzol 
lost  und  zu  der  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Lösung  allmählich 
'g  fein  gepulvertes  Aluminiumchlorid  gesetzt.  Wenn  dies  geschehen 
;  und  die  Salzsäuregasentwicklung  nach  weiterem  ungefähr  ein- 
Indigem  Erwärmen  nachgelassen  hat,  wird  das  über  dem  Reactions- 
oduct  befindliche  Benzol  abgegossen  und  verdunstet,  um  das  darin 
ich  gelöste  Keton  gleichfalls  zu  gewinnen.  Die  untere,  eine  zähe 
asse  bildende  Schicht,  die  die  Aluminiumchloriddöppelverbindung 
iS  Ketons  enthält,  wird  vorsichtig  durch  Hineinspritzen  von  A/V  asser 
rsetzt.  Der  hierdurch  erhaltene  feste  Körper  wird  nach  mehr- 
aligem  Auswaschen  zunächst  mit  salzsäurehaltigem,  dann  reinem 
asser  mit  verdünnter  Natronlauge  einige  Zeit  gekocht,  um  geringe 
engen  gleichzeitig  entstandener  Bromnitrobenzoesäure  zu  entfernen, 
ieder  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
as  Keton  bildet  weisse  Blättchen,  die  bei  112 — 13°  schmelzen.  Die 
nalyse  ergab: 


Ber. 

für  CiaHgNOsBr 

Gefunden 

C 

50.98 

51.32  pCt, 

H 

2.61 

2.96  » 

N 

4.58 

—  » 

0 

15.69 

—  » 

Br 

26.14 

26.03  » 

100.00. 

l)  Diese  Berichte  XXIII,  3440. 
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Der  Körper  wird  von  Benzol,  Aceton,  Chloroform,  Aether  seh 
leicht  aufgenommen,  weniger  von  Ligroin,  in  Eisessig  ist  er  leicl: 

löslich.  i 

Durch  Einschliessen  dieses  Ketons  mit  alkoholischem  Ammonial 

bei  130°  erhält  man  leicht  daraus  das 


m  -  Nitro  -  p-  amidobenzophenon, 

N02 

C6H3(NH2)  c6h5- 

CO 


Es  bildet  kleine  gelb  gefärbte  Nadeln,  die  in  Alkohol  sehr  leid 
löslich  sind,  und  schmilzt  bei  1350.  Bei  der  Verbrennung  wurden  fo 

gende  Zahlen  erhalten: 

Ber.  für  C13H10N2O3  Gefunden 

C  64.46  64.33  pCt. 

H  4.13  4.26  » 

Mit  alkoholischem  Aethylamin  entsteht 

m  -  Nitro  -  p-  äth y lamidobenz oph enon, 

N02 

C6H3(NH.C2H5)x  /C6H5. 

xco 

Es  bildet  gelbe  bei  99  —  100°  schmelzende  Nadeln. 

Ber.  für  C15H14N2O3  Gefunden 

N  10.37  10.55  pCt. 

Beim  Kochen  des  Bromnitrobenzophenons  mit  Anilin  entsteht  d 
m -  Nitro  -  p-anilidobenzophenon, 

/N02 

C«H3(NH.C6H5)(  c6h5. 

xco 

Es  bildet  orange  gefärbte  verfilzte  Nadeln,  die  bei  157°  schmelzt 
Die  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz  gab  bei  der  Ar 

lyse  folgende  Zahlen: 

Ber.  für  C19H14N2O3  Gefunden 

C  71.70  71.99  pCt. 

H  4.40  4.64  » 

N  8.80  9.16  » 

O  15.10  —  » 


100.00. 


Di-p-brom-?tt-nitrobenzophenon, 

/N02 

C6H3Br  C6H4Br, 

CO 

Die  Herstellung  dieses  Ketons  geschah  in  Schwefelkohlenst 
lösung;  zur  Anwendung  kamen  26  g  p  -  Brom  -  m-nitrobenzoylcklo 
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;  Brombenzol,  45  g  Aluminiumchlorid.  Da  die  Reaction  in  der 
;e  nur  träge  verlief,  wurde  das  Aluminiumchlorid  zu  der  auf  dem 
sserbade  erwärmten  Flüssigkeit  gesetzt  und  das  Erwärmen  nach 
Igtem  Einträgen  des  Aluminiumchlorids  noch  zwei  Stunden  fortge- 
t.  Die  Schwefelkohlenstoflfschicht  wurde  abgegossen  und  die  feste, 
inter  befindliche  Masse  in  der  oben  angegebenen  Weise  weiter  be- 
ielt.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Keton  bildete  Nadeln 
schmolz  bei  118°.  Eine  Brombestimmung  ergab: 

Ber.  für  C13H7NO3  Br2  Gefunden 

Br  41.56  41.46  pCt. 

Es  zeigte  die  gleichen  Lösungsverhältnisse  wie  das  vorher  er- 
mte  Bromnitrobenzophenon. 

Auch  dieses  Keton  setzte  sich  leicht  mit  alkoholischem  Ammoniak 
Einschlussrohr  bei  130°  um  unter  Bildung  von 

p  -  Brom  - m -  nitro  - p  -  amidobenzophenon, 

N02 

C6  H3  (N  Hs)  C6  H4  Br. 

CO 


Dieser  Körper  fiel  auf  Zusatz  von  Wasser  zum  Reactionsproduct 
gelben  Flocken  aus  und  schmolz  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  171°. 
}  Analyse  ergab: 


Ber.  für  CisELNsOsBr 
C  48.61 

H  *2.80 

N  8.7*2 


Gefunden 

48.53  pCt. 
3.30  » 
9.35  » 


Der  entsprechende  Anilidokörper  bildete  gelbe  Nadeln,  die  bei 
1°  schmolzen.  Eine  Stickstoff bestimmung  lieferte  folgenden  Werth: 


Ber.  für  C19H13N2O3  Gefunden 

N  7.05  7.33  pCt. 

Es  wird  also  in  dem  Dibromnitrobenzopheuon  nur  ein  Halogen- 
m  durch  die  Amido-  oder  Anilidogruppe  ersetzt.  Dass  dies  in 
a  Kern  geschieht,  der  neben  dem  Halogen  auch  die  Nitrogruppe 
hält ,  ist  wohl  nicht  zweifelhaft.  Durch  Einführung  einer  zweiten 
trogruppe  in  den  Kern,  der  nur  das  Halogen  enthält,  und  zwar  in 
!  Orthostellung  zu  diesem,  musste  ein  Keton  entstehen,  in  dem 
ide  Halogenatome  durch  andere  Gruppen  vertreten  werden  konnten, 
e  Entstehung  eines  solchen  Ketons  war  durch  Nitrirung  von  Di- 
brombenzophenon  zu  erwarten;  es  konnte  gleichfalls  auch  durch 
trirung  des  vorher  beschriebenen  Di-/>-brom-w&-nitrobenzophenons 
tstehen.  Beide  Wege  führten  zu  dem  erwünschten  Ziel. 


\ 
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Di-p-brom-di-ra-nitrobenzophenon, 

N02 

C6H3Br  C6H3Br .  N02. 

CO 

Die  Nitrirung  des  Di-p-brombenzophenons  wurde  mit  rauchend 
Salpetersäure  von  1.52  specifischem  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temp 
ratur  ausgeföhrt;  nach  einiger  Zeit  wurde  das  Nitrirungsproduct 
Wasser  gegossen ,  der  ausgeschiedene  Körper  aut  einem  Filter  § 
sammelt  und  ausgewaschen.  Das  Nitroproduct  löste  sich  schwie 
in  Alkohol,  krystallisirte  daraus  in  Nadeln,  die  bei  152  —  £ 
schmolzen.  Eine  Stickstoff bestimmung  ergab: 

Ber.  für  Ci3H6 N2 05 Br2  Gefunden 

N  6.51  6.57  PCt. 

Auch  bei  der  Nitrirung  von  Di-p-brom-w-nitrobenzophenon  wu 
der  gleiche  Körper  erhalten. 

Die  Constitution  dieses  Körpers  ist  zweifellos  die  oben  an 
nommene.  Durch  die  Bildung  desselben  Körpers  bei  der  Nitnn 
von  Di-p-brom-w-nitrobenzophenon  und  Di-p-brombenzophenon 
erwiesen,  dass  wenigstens  eine  Nitrogruppe  sich  in  Orthostell 
zum  Halogen  befindet.  Bei  dem  vollkommen  symmetrischen  Bau 
Di-p-brombenzophenons  liegt  nun  kein  Grund  zu  der  Annahme 
dass  der  Eintritt  der  zweiten  Nitrogruppe  in  den  andern  Kern 
einer  andern  Stelle  erfolgt  oder  überhaupt  nicht  in  diesen,  sonderi 
den  Kern  tritt,  der  schon  eine  Nitrogruppe  enthält.  Durch  die 
Wirkung  von  Anilin  auf  das  Di-p  -bromdinitrobenzophenon  findet 
Annahme  der  obigen  Constitution  eine  weitere  Bestätigung,  da  b 
Halogenatome  durch  die  Anilidogruppe  ersetzt  werden.  Es 

stand  das 

Di-m-nitro-di-p-anilidobenzophenon, 

nh.c6h5 

C6H3(N02)  c6h3(N02).nh.c6h5. 

CO 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Körpers  war  das  gk 
wie  in  früheren,  ähnlichen  Fällen.  Er  schmolz  nach  mehrmal 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  219°.  Elementaranalyse: 

.  Ber.  für  C25Hi8N405  Gefunden 

N  12.34  12.63|pCt. 

0  -Brom-m-nitrobenzophenon, 

,  no2 

C6H3.Brx  C6H5. 

XCO'^i 

« 

Das  aus  o-Brom-w-nitrobenzoylchlorid  in  der  früher  beim  p-B 
TO-nitrobenzoylchlorid  beschriebenen  Weise  erhaltene  Bromnitrob 
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on,  das  bei  115°  schmolz,  verhielt  sich  genau  wie  der  isomere 
)er.  Mit  Anilin  entstand  daraus  das  bei  135°  schmelzende,  in 
nengelben  Nadeln  krystallisirende  m- Nitro- o-anilidobenzophenon. 

Es  war  vorauszusehen,  dass  wie  die  Halogennitrobenzoketone 
die  Halogennitrobenzaldehyde  der  Constitution: 

X 

CHO 

\/ 

no2 

ja  auch  die  Carbonylgruppe  enthalten,  ein  leicht  der  Umsetzung 
ges  Halogenatom  enthalten  würden,  was  auch  in  der  That  der 
war.  Die  darauf  bezüglichen  Versuche  wurden  zwar  nur  bei 
i  p-Brom-m-nitrobenzaldehyd  ausgeführt,  es  ist  aber  kaum  zu 
veifeln,  dass  auch  der  o-Brom-m-nitrobenzaldehyd  das  gleiche 
halten  zeigen  wird. 

p-Brom-m-nitro-benzaldehyd, 

C6H4Br<^20. 

Dieser  Körper  wurde  durch  Nitrirung  des  p-  Brombenzaldehyds 
h  der  von  Friedländer  und  Henriques  *)  zuerst  angegebenen 
hode  mit  Salpeter  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  25  g 
unbenzaldetyd  wurden  allmählich  unter  Umschütteln,  so  dass  nicht 
starke  Erwärmung  stattfand,  in  14  g  Salpeter  und  100  ccm  con- 
trirter  Schwefelsäure  eingetragen.  Nach  einstündigem  Stehen  wurde 
Reactionsproduct  in  Wasser  gegossen  und  die  Flüssigkeit  möglichst 
d  abgesaugt;  der  Niederschlag  wurde  dann  mit  verdünnter  Natron- 
ge  gewaschen,  um  die  durch  Oxydation  entstandene  Bromnitroben¬ 
säure  zu  entfernen,  deren  Menge  übrigens  nur  gering  war,  und 
liesslich  mit  Wasser  ausgelaugt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
ielt  ich  den  Aldehyd  in  Nadeln,  die  scharf  bei  103°  schmolzen 
1  bei  einer  Stickstoff bestimmung  folgenden  Werth  lieferten: 

Ber.  für  CtHöOBt  Gefunden 

N  6.09  6.35  pCt. 

Das  Aldoxim,  durch  kurzes  Erhitzen  mit  1  Molekül  Hydroxyl- 
inchlorhydrat  und  etwas  mehr  als  2  Molekülen  Kalihydrat  erhalten, 
dete  gelbe,  leicht  in  Alkohol,  etwas  auch  in  Wasser  lösliche  Nadeln, 
:  bei  145  —  1 46  0  schmolzen. 


X 


no2 


und 


CHO 


')  Diese  Berichte  XIV,  2802. 
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Stickstoffbestimmung: 


Ber.  für  C6EUBr< 


N02 

CH :  NOH 


Gefunden 


N  11.43  11.88  pCt. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Anilin  oder  Ammon 
entstanden  orange  bis  carminrothe  gefärbte  Körper,  die  ich  nicht  na 
untersucht  habe;  bei  ungefähr  zehnstündigem  Kochen  mit  wässen 
Sodalösung  erfolgte  eine  glatte  Herausnahme  des  Halogens  ui 
Bildung  von 

m-Nitro-p-oxybenzaldehyd, 

NOs 

CeH3(0  H)<c  HO' 


Das  Kochen  des  Bromnitrobenzaldehyds  geschah  am  Rückfli 
kühler,  da  der  Aldehyd  sich  mit  Wasserdämpfen  •  verflüchtigte; 
ging  schliesslich  vollkommen  in  Lösung,  aus  welcher  durch  Neutr 
sation  mit  Salzsäure  ein  schwach  bräunlichgelb  gefärbter  Niederscl 
erhalten  wurde,  der  in  Alkohol  leicht  löslich  war,  aber  auch 
Wasser  ziemlich  leicht  aufgenommen  wurde;  es  blieb  daher  beim  1 
fällen  mit  Salzsäure  eine  beträchtliche  Menge  in  Lösung,  die  i 
leicht  in  Gestalt  des  schwer  löslichen  Hydrazons  durch  Hmzufi 
von  Phenylhydrazin  und  kurzes  Auf  kochen  auf  dem  Wasserbade 
scheiden  konnte.  Es  fiel  ein  dunkel  rothbraun  gefärbter  Niederscl 
der  aus  Alkohol  in  dunkelrothen  kleinen  Nadeln  krystallisirte;  c 
schmolzen  bei  175  — 1<6°. 

Eine  Stickstoff bestimmung  ergab  einen  auf  das  f  Nitrooxyb 
aldehydphenylhydrazon  stimmenden  Werth: 

Berechnet 

NOo  Gefunden 

für  C6H3  (0  H)<c  H  .  Na  H  .  C6  H5 

N  16.34  16.50  pCt. 


Der  vorher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  erhaltene  Nieders« 
lieferte  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gelbbi 
Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkt  139  — 140.5 ü. 

Stickstoff  bestimmung : 

Ber.  für  C7  H5N04  Gefunden 

N  8.39  8.10  pCt. 

Ein  Nitro-p-oxybenzaldehyd  wurde  schon  früher  von  Mazzi 
und  von  Herzfeld2)  durch  Nitriren  von  p-Oxybenzaldehyd  erhi 
dieser  zeigt  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  stimmt  auch  in  den 
lichkeitsverhältnissen  mit  dem  von  mir  hergestellten  überein. 


1)  Jahresbericht  für  1877,  617. 

2)  Diese  Berichte  X,  1269. 
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titution  wurde  von  ihnen  nicht  ermittelt;  in  Folge  der  Bildung 
dben  Körpers  aus  p-Brom-wi-nitrobenzaldehyd  ist  die  Constitution 
eifelhaft  die  oben  angenommene: 


Br 


X 

\ 


giebt 


OH 


CHO  CHO 


In  ihrem  Verhalten  schliessen  sich  den  bisher  besprochenen 
gennitrobenzolderivaten  auch  die  Halogennitiosulfosäuren  der  C011- 
don  X  :N02  :  SO3H  =  1:2:4  bez.  1:4:2  vollkommen  an;  wie 
Paul  Fischer  in  der  folgenden  Abhandlung  zeigen  wird,  tauschen 
blos  diese  Säuren,  sondern  auch  deren  Salze,  Amide  und  Anilide 
Halogen  mit  Leichtigkeit  aus. 

Nachdem  sich  ergeben  hatte,  dass  die  Gruppen  mit  negativem 
rakter  sowohl  in  0-  wie  in  p- Stellung  zum  Halogen  bei  gleich¬ 
er  Anwesenheit  einer  Nitrogruppe  in  p-  bez.  o-Stellung  diesem 
Fähigkeit,  leicht  Umsetzungen  einzugehen,  ertheilen,  schien  die 
ahme  sehr  wahrscheinlich,  dass  gleichzeitig  auch  zwei  jener 
tiven  Gruppen,  die  gleich  oder  ungleich  sein  konnten,  in  den 
unten  Stellungen  das  Halogen  in  gleicher  Weise  beeinflussen 
len.  Zu  dem  Ende  schien  mir  die  Herstellung  einer  Bromisophtal- 
e  (Br:  CO : CO  =  1:2:4)  erwünscht.  Eine  Säure  dieser  Con- 
tion  ist  schon  früher  von  Kelbe  und  Berberich  *)  durch  Oxy- 
)n  von  a-  und  ß-Bromcymol  mit  Salpetersäure  erhalten  worden, 
geben  aber  nur  den  Schmelzpunkt  283°  an.  Mir  erschien  die 
Stellung  dieser  Säure  auf  folgende  Weise  geeigneter: 

Durch  Bromiren  von  in- Xylol  erhält  man  leicht  as.  Brom -wi¬ 
ll  (Br :  CH3 :  CH3  =  1:2:4),  das  bei  der  Oxydation  gemäss  der 
chung: 

C6H3  .Br(CH3)2  H-  4  K Mn O4 

=  C6H3Br(COOK)2  +  4Mn02  -h  2  KOH  -+-  2  H20 
Bromisophtalsäure  geben  musste. 

Dieser  Gleichung  entsprechend  wurden  55  g  Bromxylol  mit  190  g 
unipermanganat,  gelöst  in  3  Litern  Wasser,  in  einer  kupfernen 
e  am  Rückflusskühler  bis  zur  Entfärbung  gekocht.  Nach  Ent- 
ung  des  Mangansuperoxyds  wurde  das  noch  heisse  Filtrat  mit 
säure  versetzt  und  dann  erkalten  gelassen.  Die  Säure  schied  sich 
5g  aus  und  sank  alsbald  zu  Boden,  so  dass  die  darüber  stehende 
serige  Schicht  decantirt  und  schliesslich  abgesaugt  werden  konnte. 


*)  Ann.  Ckem.  Pharm.  235,  297. 


Q  7  7  ft 


Fällte  man  die  Säure  nicht  heiss,  so  liess  sich  die  Flüssigkeit  tarn 
schwer  absaugen.  Die  Ausbeute  an  roher  Säure  betrug  im  gunst, 

Falle  ca.  50  pCt. 

Die  Oxydation  fand  zwar  leicht  statt,  es  entstand  aber  1| 
einheitlicher  Körper,  die  Brombestimmungen  ergaben  stets  bedeut 
zu  niedrige  Werthe,  die  um  so  niedriger  ausfielen,  je  langer  man, 
Flüssigkeit  kochte.  Der  Grund  dafür  war  bald  gefunden.  D 
Zersetzung  des  Kaliumpermanganats  wurde  die  Flüssigkeit  alkal 
und  es  trat  beim  Kochen,  das  10  Stunden  lang  fortgesetzt  we> 
musste,  ehe  die  Flüssigkeit  vollkommen  entfärbt  war,  schon  ein  r 
des  Halogens  durch  die  Hydroxylgruppe  ein.  Wurde  die  alkal, 
Flüssigkeit  etwa  doppelt  so  lange  als  zur  Entfärbung  not  wen  lg 
im  Sieden  erhalten,  so  wurde  das  gesammte  Brom  herausgenom 
und  es  entstand  Oxyisophtalsäure ;  an  ihren,  Schmelzpunkt  3(5 
ihrer  charakteristischen  Reaction  mit  Eisenchlond,  das  die  wass 
Lösung  tief  dunkelroth  färbte,  war  sie  leicht  zu  erkennen. 
Bildung  bei  der  Oxydation  von  Bromxylol  mit  Kaliumpermang 
konnte  selbst  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  um  die  stark  alkal 
Reaction  abzuschwächen,  nicht  vollständig  verhindert  wer  en,  » 
durch  kohlensaure  Alkalien,  allerdings  bedeutend  langsamer,  die 
Wandlung  der  Bromisophtalsäure  erfolgte.  Die  Menge  der  gebi 
Oxyisophtalsäure  betrug,  wenn  die  Dauer  der  Einwirkung  me, 
sehr  ausgedehnt  wurde,  ca.  2-3  pCt.,  wie  sich  aus  dem  Bromg 
der  im  Durchschnitt  bei  mehreren  Versuchen  um  ungefähr  2  pLt.  i 


ring  gefunden  wurde,  berechnen  liess.  . 

Versuche,  die  Oxydation  des  Brom-m-xylols  in  saurer  L 
zu  bewerkstelligen,  habe  ich  bisher  aus  dem  Grunde  unterlassen 
die  Oxydation  einer  in  o-Stellung  befindlichen  Metbylgruppe  mit  t 
Oxydationsmitteln  sehr  schwer  und  langsam  erfolgt,  auss 
Hammerich1)  bei  der  Oxydation  von  Jod -m -xylol  mit  ver  < 
Salpetersäure  gleichfalls  keinen  einheitlichen  Körper  erhalten 

Die  Trennung  der  geringen  Menge  Oxyisophtalsäure  vo 
Bromisophtalsäure  ist  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht 
reichen,  es  bedarf  dazu  eines  Umweges.  Man  führt  durch  En 
von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des 
gemenges  dieses  in  die  entsprechenden  Aether  über,  die  leie 
einander  zu  trennen  sind.  Der  Oxyisophtalsäureather  ist  in  ver 
Natronlauge  leicht  löslich,  während  der  Bromisophtalsau 
von  diesem  Agens  nicht  aufgenommen  wird.  Auf  diese  Weise  j 
man  zu  reinem  Bromisophtalsäureäther ,  aus  dem  man  durc 
seifung  mit  concentrirter  Salzsäure  die  reine  Bromisop 

gewinnt. 


i)  Diese  Berichte  XXIII,  163G. 
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as.  Bromisophtalsäurediäthyläther, 

C6H3  Br(COOC2H5)2. 

Versetzt  man  die  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas 
tene  alkoholische  Lösung  der  beiden  Säureäther  mit  Wasser,  so 
ein  Oel  aus,  das  im  Scheidetrichter  von  der  darüber  stehenden 
igkeit  getrennt  wird.  Zur  Entfernung  des  Oxyisophtalsäure- 
s  schüttelt  man  das  Oel  mit  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  es 
mals  mit  Wasser  und  trocknet  über  Chlorcalcium,  ln  reinem 
,nd  ist  der  Aether  ein  farbloses,  angenehm  rumartig  riechendes 
das  bei  einem  Druck  von  365°,  bei  320 — 325°  siedet.  Mit 
;erdämpfen  ist  er  ziemlich  schwierig  flüchtig. 

Elementaranalyse : 


Ber.  für  C12H13O4B1* 
C  47.84 

H  4.32 

O  21.26 

Br  26.58 

100.00 


Gefunden 
47.54  pCt. 
4.56  » 

—  » 
26.64  » 


as.  Bromisoph  talsäure, 

C6H3Br(COOH)2. 

Durch  Verseifung  von  reinem  Bromisophtalsäureäther  mit  con- 
irter  Salzsäure  im  Einschlussrohr  erhält  man  die  Bromisophtal- 
als  eine  aus  Alkohol  in  weissen  -gjlfleln  krystallisirende  Ver- 
ing.  Die  Säure  ist  in  heissem  W<S!Jer  etwas  löslich,  leicht  in 
hol;  sie  sublimirt  unzersetzt  und  schmilzt  bei  283 °.  Den  gleichen 
telzpunkt  geben  Kelbe  und  Berberich  an. 

Elementaranalyse : 


Ber.  für  CsHsC^Br 
C  39.18 

H  2.04 

O  26.12 

Br  32.66 

100.00 


Gefunden 
38.78  pCt. 
2.41  » 

-  7f 

32.31  » 


i 

Salze  der  Bromisophtalsäure. 

Das  Ammoniumsalz  wurde  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  der 
ingen  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  schön  ausge- 
;en  Krystallen  erhalten,  die  der  Formel  CßlL  Br  (COONH4)2  ent- 
hen.  Beim  Erhitzen  auf  100°  zersetzt  sich  das  Salz.  Eine  Stick- 
>estimmung  mit  den  lufttrockenen  Krystallen  ausgeführt,  ergab: 

Ber.  für  Cs  Hu  N2  O4  Br  Gefunden 

N  10.04  10.26  pCt. 


i 
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Hr.  Dr.  Fock  theilt  mir  über  die  Krystallbestimmung,  wel 
in  liebenswürdiger  Weise  ausführte,  Folgendes  mit: 

»Krystallsystem :  symmetrisch. 

a  :  b  :  c  ==  1.5030:  1  -.0.9753 
ß  =  70°  0'. 

Beobachtete  Formen: 

c  =  jooijop,  m  =  jlioj  ocP,  r=  |l01j  +  Pocund  t=  |502]+ 

Die  farblosen,  etwas  trüben  Krystalle  sind  theils  kurz  prisn 
nach  der  Verticalaxe,  theils  prismatisch  nach  der  Symmetriea? 
etwa  3 — 4  mm  gross.  Von  den  Querflächen  herrscht  die  Basis 
massig  vor,  während  die  Hemidomen  mehr  zurücktreten  und 
einander  meist  von  gleicher  Grösse  sind.  Die  bisherigen  Ki 
sind  vielfach  von  Hohlräumen  durchsetzt. 


Beobachtet 

Berechnet 

m:  m  =  (110):  (flO) 

70°  36' 

— 

m  :  c  =(110):  (001) 

78°  36' 

— 

r:c  =  (101):  (001) 

46°  27' 

— 

r:m  =  (f01):("ll0) 

75°  17' 

75°  5' 

t:c  =  (502):  (001) 

73°  38' 

73°  43' 

t:m  =  (502):  (110) 

ca.  62° 

62°  14' 

Spalt^Jkeit  nicht  beobachtet. 


Nähere  optische  Untersuchung  wegen  der  Unvollkommenh 

Materials  nicht  durchführbar«. 

Das  Baryumsalz  wird  auf  Zusatz  von  Chorbaryum  zur  < 
trirten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  als  weisser  Niederschlag  eij 
in  heissen  und  verdünnten  Lösung  entsteht  es  nicht  sofort,! 
ziemlich  löslich  in  Wasser  ist.  Das  auf  Zusatz  von  Alkob 
wässerigen  Lösung  ausgefällte  Salz  gab  bei  der  Analyse  foi 
Werth: 

Ber.  für  C6H3Br(C02)2Ba  Gefunden 

Ba  36.05  35.91  pUt. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  das  Silbersalz  ein  v 
schwer  löslicher  Körper. 

Die  as.  Bromisophtalsäure  lässt  sich  noch  auf  einem  ander: 
gewinnen,  den  ich  gleichfalls  eingeschlagen  habe,  da  ich  au 
Weise  sofort  ein  reines  Product  zu  erhalten  hoffte.  Wenn  man 
p-Brom-m-amidobenzoesäure  die  Amidogruppe  durch  die  Cyai 
ersetzt,  so  erhält  man  Bromcyanbenzoesäure,  die  durch  Verseilt 
gewünschte  Bromisophtalsäure  geben  musste. 
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Die  p-Brom-m-amidobenzoesäure  ist  schon  früher  von  Hübner1) 
irieben  worden.  Er  erhielt  sie  durch  Reduction  der  entsprechenden 
isäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ich  fand  die  Anwendung  von 
;hlorür  und  Salzsäure  geeigneter.  Zu  der  Lösung  von  220  g 
Zinnchlorür  in  550  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1.19  werden 
nem  geräumigen  Kolben  80  g  fein  gepulverte  Bromnitrobenzoe¬ 
in  Mengen  von  5  g  eingetragen.  Nach  jedesmaligem  Zusatz 
kräftig  umgeschüttelt,  bis  die  Einwirkung,  die  sich  durch  Erwär- 
J  zu  erkennen  giebt,  vorüber  ist.  Beim  Zusatz  zu  grosser 
;en  Bromnitrobenzoesäure  kann  sich  die  Erwärmung  so  steigern, 
die  ganze  Masse  ins  Sieden  geräth  und  aus  dem  Kolben  beraus- 
ileudert  wird.  Nach  Beendigung  der  Reaction  erhitzt  man  noch 
Stunden  auf  dem  Sandbade.  Die  grösste  Menge  der  sehr  schwer 
hen  Bromamidobenzoesäure  setzt  sich  beim  Erkalten  am  Boden 
luf  Zusatz  von  Wasser  fällt  noch  eine  weitere  Menge  der  Säure 
Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  die,  wie  Hübner  schon  angegeben 
bei  228°  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  51  g,  d.  h.  73  pCt. 
heoretischen. 

Die  Ueberführung  dieser  Säure  in  die  Bromcyanbenzoesäure  ge- 
]  durch  Einfliessenlassen  von  Natriumnitritlösung  in  die  siedende 
ng  der  Bromamidobenzoesäure  bei  Gegenwart  von  Kupfercyanür. 


p-Brom-m-cyanbenzoesäure, 


C6H3.Br< 


CN 

COOH. 


15  g  Bromamidobenzoesäure  wurden  durch  längeres  Kochen  in 
Wasser,  der  15  g  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1.19  enthielt,  gelöst 
dazu  eine  heisse  Lösung  von  12  g  Kupfersulfat,  20  g  Cyankalium, 
g  Wasser  gesetzt.  In  die  siedende  Lösung  wurde  dann  eine 
ng  von  5  g  Natriumnitrit  in  50  g  Wasser  einfliessen  gelassen. 
Einwirkung  gab  sich  durch  sofortige  Stickstoffentwicklung  zu  er- 
en.  Die  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Masse  wurde  mit 
bol  ausgelaugt  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  gefällt. 
5äure  zeigte  trotz  weiterer  Reinigung  immer  eine  bräunliche  Farbe 
sonnte  nicht  durch  Umkrystallisiren  krystallinisch  erhalten  werden, 
weiss  und  in  federtörmigen  Nadeln  wurde  sie  durch  Sublimation 
'Qnen.  Diese  wurden  zu  einer  Stickstoffbestimmung  verwendet 
ergaben  folgenden  Werth: 


Ber.  für  CsELNC^Br  Gefunden 

N  6.19  6.21  pCt. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht  auch  in  Alkohol; 
^chnailzt  bei  186°.  Die  Salze  der  Erdalkalien  sind  ziemlich  lös- 


!)  Ann.  Ckem.  Pharm.  222,  179. 
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lieh  in  verdünnter  Lösung  entsteht  daher  kein  Niederschlag;  dt 
Kupfersalz  ist  eine  hellgrüne,  das  Bleisalz  eine  gelblich-braune  schwier 

lösliche  Verbindung.  .. 

Durch  Verseifung  der  Brom -m- cyanbenzoesaure  mit  balzsau 

entsteht  gleichfalls  as.  Bromisophtalsäure.  Da  die  Ausbeute  an  Broi 

cyanbenzoesäure  aber  nur  gering  ist,  eignet  sich  diese  Methode  z 

Gewinnung  grösserer  Mengen  nicht.  ..  .  . 

Die  Vermuthung,  dass  das  Halogen  der  Bromisophtalsäure  leu 

einer  Umsetzung  fähig  sein  würde,  bestätigte  sich,  wie  erwäh 
schon  hei  der  Herstellung  dieser  Säure;  es  gelang  nicht,  sie 
von  Oxyisophtalsäure  zu  erhalten.  Bei  genügend  langer  Ein« 
kung  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  entstand  letztere  a 
schliesslich,  ln  gleicher  Weise  wird  mit  Ammoniak  Amidoisopl 

säure,  deren  Schmelzpunkt  über  290»  liegt,  erhalten 

Etwas  hiervon  abweichende  Resultate  erhielt  J.  Klingel  ) 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  eine  Jodisophtalsaure  der  gleic 
Constitution ,  insofern  als  sich  nicht  Oxyisophtalsäure ,  wie  zu 
warten  gewesen  wäre,  sondern  p-Oxybenzoesäure  gebildet  hatte, 
scheint  dieser  Unterschied  durch  die  Versuchsbedingungen  hervorgeri 
zu  sein;  da  Klingel  die  Jodisophtalsaure  mit  einem  grossen  Ue 
schuss  sehr  concentrirter  Kalilauge  im  Einschlussrohr  auf  180  erb 
ist  es  sehr  wohl  möglich,  dass  die  zunächst  gebildete  Oxyisop 
säure  sofort  unter  Kohlensäureabspaltung,  die  bei  dieser  Saure  zien 
leicht  eintritt,  in  p-Oxybenzoesäure  umgewandelt  worden  ist. 

Die  Sulfogruppe  hat  den  gleichen  Einfluss  wie  die  Carboxylgn 
auf  das  Halogen;  as.  Brombenzoldisulfosäure  (Br:S03H:SC>3 
1  •  2  •  4)  verhält  sich  ganz  wie  Bromisophtalsäure,  besonders  b 
reagirt  das  entsprechende  Disulfamid  mit  alkoholischem  Ammei 
Schon  beim  Zusammenbringen  dieser  beiden  Körper  tritt  eine  sc 
Wärmeentwicklung  ein,  dass  der  Alkohol  zu  sieden  beginnt. 
Bromsulfobenzoesäuren  (Br:C0:S02  =  1:2:4  bez.  1.  •  -) 

halten  gleichfalls  ein  leicht  ersetzbares  Halogenatom.  Ueber  die 
treffenden  Versuche  berichtet  Herr  Paul  Fischer  in  der  näc 

Abhandlung.  .  .  . 

Ich  habe  dann  noch  einige  andere  Körper,  die  zwei  versc 

negative  Gruppen  in  o-  und  p- Stellung  neben  dem  Halogen  entba 

nämlich  die  p  ■  Brom -m-  cyanbenzoesäure  und  den  ^-Brom-wi-j 

benzaldehyd ,  auf  die  Ersetzbarkeit  des  Halogenatoms  hin  j 

sucht.  Zwar  gelang  es  mir  nicht  durch  Einschlüssen  der 

cyanbenzoesäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°  wahren 

eine  Säure  zu  erhalten,  die  keine  Halogenreaction  mit  Kupier 

zeigte,  doch  konnte  ich  auf  folgende  Weise  darthun,  dass  m  ei 


l)  Diese  Berichte  XVIII,  2702. 
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)gen  ausgetreten  war.  Der  Alkohol  wurde  zunächst  verdunstet, 
Rückstand  aufgenommen  und  Salpetersäure  bis  zu  schwach  saurer 
ction  zugesetzt.  Nach  dem  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Säure 
de  das  Filtrat  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  und 
is  Silbernitrat  \ ersetzt  und  erhitzt,  wodurch  ein  Niederschlag  von 
insilber  erhalten  wurde. 

y-Brom-m-sulfobenzaldehyd, 

C  TT  R, .JSOsH 

V76  V13  r>r  <q  q  . 

7  g  Brombenzaldehyd  wurden  in  50  g  18procentiger  rauchender 
vefelsäure  gelöst,  die  Temperatur  erhöhte  sich  dabei  nur  wenig 
die  Lösung  färbte  sich  roth.  Ich  erwärmte  solange,  bis  eine 
je  in  Wasser  gegossen  sich  vollkommen  löste;  die  Temperatur 
ste  kurze  Zeit  bis  150°  gesteigert  werden,  ehe  dieser  Punkt  er- 
lt  war.  Die  Säure  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und 
vom  schwefelsauren  Baryt  getrennte  Flüssigkeit  eingedampft.  Das 
fumsalz  des  Bromsulfobenzaldehyds  krystallisirt  aus  der  genügend 
eengten  Flüssigkeit  in  Nadeln,  seine  Zusammensetzung  entspricht 

^  /  CH0\ 

Formel  (^HsBr^gQ^  j^Ba-l-öILO;  das  Krystallwasser  ent- 
ht  erst  bei  einer  Temperatur  von  220°  vollkommen. 

Berechnet  Gefunden 

H20  11.92  12.42  PCt. 

las  wasserfreie  Salz 

Ba  20.60  20.67  »  . 

Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung  setzt 
das  Baryumsalz  nach  folgender  Gleichung  um: 

■%H,Br<^s°)j  Ba  +  3Na2C03  =  2  C6H3(ONa)<^°  a 

+  BaC03  +  2NaBr  +  2  C02, 

31  das  Natriumsalz  des  p-Oxy-m-sulfobenzaldehyds  entsteht.  Auf 
Reindarstellung  dieser  Verbindung  habe  ich  verzichtet,  da  es  für 
beiliegenden  Zweck  genügte,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  das 
gen  herausgenommen  worden  war.  Filtrirt  man  nämlich  vom  koh- 
turen  Baryt  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an,  so  entsteht 
Zusatz  von  Silbernitrat  ein  Niederschlag  von  Bromsilber. 


Aus  den  in  der  vorhergehenden  und  in  früheren  Veröffentlichungen 
etheilten  Versuchen  lässt  sich  folgende  Regel  ableiten: 

1Chte  d<  D-  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  245 
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»Das  Halogenatom  des  Benzolkernes  ist  bei  gleichzei 
tiger  Anwesenheit  zweier  negativer  Gruppen  in  o-  um 
p-Stellung,  die  gleich  oder  ungleich  sein  können,  leich 
durch  andere  zu  ersetzen;  ist  nur  eine  negative  Grupp 
vorhanden,  so  findet  keine  Umsetzung  statt,  ausser  be 
der  Nitrogruppe«. 

Zweifellos  wird  ein  Austausch  auch  dann  möglich  sein,  wenn  d. 
beiden  negativen  Gruppen  sich  in  o-Stellung  zum  Halogen  befinde, 
wie  dies  beim  v- Joddinitrobenzol  (J:N0j:N02  —  1:2:6)  der  Fa 
ist  das  mit  alkoholischem  Ammoniak  v- Dinitranilin  liefert  ). 

Die  Methylgruppe  scheint  ohne  Einfluss  auf  diese  Reactionen  z 
sein.  Fileti  und  Crosa2)  erhielten  durch  Einwirkung  von  alkohol 
schem  Ammoniak  auf  eine  Bromnitrotoluylsäure  der  Constitution: 


COOH 


/ 

I 

.1 


Br 

N  Oi—K  x 

ch3 


s  m  -  Nitro  -  o  -  amidotoluylsäure.  Hr.  Kossak  hat  gelegentlich  ein 
Untersuchung  über  p-Brom-m-toluylsäure,  über  die  er  später  bericht 
wird,  gefunden,  dass  die  durch  Nitrirung  entstehende  Säure,  die  f< 
gende  Constitution  hat*. 

COOH 

/\ 

| 

no2—  ch3 

Br 

gleichfalls  das  Halogen  leicht  gegen  die  Amidogruppe  austauscht 
In  welcher  Weise  andere  im  Kern  enthaltene  Gruppen,  [de> 
Charakter  nicht  negativer  Natur  ist,  die  Ersetzbarkeit  des|Halogt 
atoms  beeinflussen  werden,  soll  gleichzeitig  untersucht  werden, 
i  Augenblicklich  bin  ich  damit  beschäftigt,  die  Einwirkung  wa3S 
entziehender  Mittel  auf  die  o-  Anilido-m-sulfobenzoesäure  und 
o-Anilidoisophtalsäure  zu  untersuchen. 


1)  Körner,  Jahresber.  1875,  345. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  235  c. 
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*•  J?äul  F  i s  c  hi g r  i  UobGr  Hio  i 

md  Anilin«  «,,f  „•  •  d  Emwirkung  des  Ammoniaks 

auf  einlse  negativ  substituirte  Halogenbenzol- 
sulfosäuren. 

[  ittheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin] 

(Bingegangen  am  25.  November.) 

Der  folgenden,  bereits  angekündigten  Abhandlung  möchte  ich 

mi  r  ““  vorausschicken,  welche  meine  vorigl  Ver 

ntlichung  betrifft.  Bedauerlicher  Weise  war  ^  •  * 

. ...  At,  ci... ...  sS:„  zz  z',T°r- 

res  die  Frage  nach  der  Constitution  der  bei  der  Suifon  T 
hlormtrobenzols  entstehenden  Sulfosäuren,  die  ich  als  eine"^68 

vtZ’Jnten tDl)rd  aTh  d!e  --Chlor-m-nitrobenzoÜ 

.rSen  Z%  IchTrf  ZZ l**  ****?  -hon 

keinem  Find  r  ,  hlnzufugen’  dass  diese  Arbeiten 

kemem  Emfluss  auf  dasjenige  gewesen  sind,  was  ich  in  meiner 

gen  Veröffentlichung  mittheilte.  Diese  war  bereits  seit  längerer 

abgeschlossen,  wie  auch  aus  der  Reihe  von  Versuchen  dif  ich 

:  adtrfteEnudnid  hd!e  ;m/°!rden  nieder^ie^  ^ 

^  durfte.  Endlich  ist  die  Darstellung  jener  Säure  und  ihrer 

"rhaltennberr  Z  7  "**"*  ^  » 

erhalten  be  der  Einwirkung  von  Ammoniakbasen  zu  studire-i  - 
Da  bekanntlich  Ammoniakbasen  auf  Benzolderivate,  welche  Ni- 

Tetl:  des  PH  r'1Ung  Z“gIeiCh  ZUm  Ha,°geD  -th^Den  leicht 

en  und  von  s!h  •  rcT T  ^  die  basischen  Reste  «n- 
TOn.  Schopf^)  neuerdings  nachgewiesen  worden  ist  dass 

h  eine  f10"  Stattfindet>  wenn  die  der  beiden  Nitrogrüppen 
•  eine  andere  negative  Gruppe,  wie  Carboxyl,  Cyan  et/ersLt 

inte88  f  Dahe’  d‘e  Reaction  Doch  weiter  auf  ihre  Allgemeinheit 
ersuchen  und  beispielsweise  für  eine  der  beiden  Nifrogrunnen 
ulfogruppe  und  deren  Derivate  ( —  SOsH  _  s  o  Cl  8  J, 

; -S02  .  NH  .  C6H5)  einzuführen.  ’  °2CI’  ~  S°2  ‘ 

ie di^Einw!6^11^  beZUghchen  Theil  der  folgenden  Abhandlung 
«teilt:  ?  V°n  Ammoniak  und  Anilin  auf  folgende  Säuren 

ci  Cl 

n°2  ,/xso3h 


SO3H  N02 

p  -Chlor  -m  -  nitro-  a-o-C  hlor  -  m  -  nitro- 
benzolsulfosäure.  benzo  lsulfosäure. 

Aliailn1Und  B°PP’  Ann'  Chem-  Pharm-  265,  95. 

Dl  .aUVndChr-  ^ani1’  Ann.  Chem.  Pharm.  265,  87. 

^gehende  Alllndlu%,32S1  “d  XXIÜ’  84405  ““  Terg'eiche  auch 
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Weiterhin  stellte  sich  die  Aufgabe,  zu  ermitteln,  welches  Verhaltt 
das  Halogen  nach  Eliminirung  beider  Nitrogruppen  und  ihrer  E 
Setzung  durch  andere  negative  Gruppen,  wie  die  Carboxyl-  od< 
Sulfogruppe,  unter  dem  Einfluss  von  Ammoniakbasen  zeigt.  1 
handelte  sich  also  darum  festzustellen,  ob  die  Anwesenheit  der  Nitr 
gruppe  für  die  Reaction  unerlässlich  ist  oder  nicht. 

In  diesem  Theil  der  Untersuchung  wurde  die  Einwirkung  v« 
Ammoniak  und  Anilin  auf  folgende  Halogenbenzolkörper  studirt: 


Br 


Br 


S03H 


/ 


;COOH 


COOH 

p  -  Brom  -  in  -  sulfo- 
benzoesäure. 


SO3H 

a-  0  -  Brom  -  m  -  sulfo- 


benzoesäure. 


Br 


S03H 


S03H 

a  -  Brombenzol  -  m  -  di- 
sulfosäure. 


Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  Anilins  auf  die  fünf  at 
führten  Säuren  unter  geeigneten  Bedingungen  hatte  bei  allen 
glatte  Herausnahme  des  Halogens  und  seine  Ersetzung  durch  die  Ami 
bezw.  Anilidogruppe  unter  gleichzeitiger  Bildung  des  halogenwas 
stoffsauren  Salzes  der  einwirkenden  Basen  zur  Folge. 


I.  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  p- Chlor-m-nitrobenz 
sulfosäur e  und  a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosäure. 

wi-Nitro-p-amidobenzolsulfo  säure, 

NH2  (1) 

C6H3—N02  (2). 

S03H  (4) 

Diese  Säure  ist  bereits  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  woi 
Goslich1)  hat  sie  mit  Ammoniak  aus  der  ^-Brom-m-nitrobenzo 
fosäure  erhalten,  Post  und  Hardtung2)  durch  Sulfunrung 
o-Nitranilin  und  zuletzt  Nietzki  und  Ben ckiser  3)  durch  Sulfuri 
und  darauffolgende  Nitrirung  von  Acetanilid,  beziehungsweise  d 
Nitrirung  von  Sulfanilsäure. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  180,  102. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  205,  96. 

3)  Diese  Berichte  X^7III,  294. 
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Es  war  vorausznsehen,  dass  das  Ammoniak  auf  die  p  -  Chlor- 
ltrobenzolsulfosäure  ebenso  wirken  würde,  wie  auf  den  entsprechen- 
Bromkorper.  Die  Reaction  wurde  aber  wesentlich  zu  dem  Zwecke 

’6  Const'tution  der  angewandten  Chlornitrobenzolsulfo- 

•e,  die  ich  früher  1 )  beschrieben  habe,  sicher  festzustellen. 

Dieselbe  wurde  daher  mit  alkoholischem  Ammoniak  2-3  Stunden 

Emschlussrohr  auf  120-140«  erhitzt.  Die  Reaction  verläuft  nach 
Gleichung: 

CI  (1)  >T  TT  /  ,  \ 

C6  Hs-N  O,  (2)  +  8  NHä  =  C6  H3  :-NO*  (2)  +  N  H4C1. 

hüäH  W  SO3NH4  (4) 


Nach  dem  Erkalten  besteht  der  Rohrinhalt  aus  einer  intensiv 
gefärbten,  langnadligen  Krystallmasse,  die  in  Wasser  sich  sehr 
it  ost  und  zur  Isolirung  des  Ammoniumsalzes  der  p-Amido-m-nitro- 
mlsulfosaure  am  besten  aus  massig  verdünntem  Alkohol  umkrv- 
isirt  wird,  wobei  das  Chlorammonium  in  Lösung  bleibt. 

Um  zur  freien  Säure  zu  gelangen,  erhitzt  man  den  Rohrinhalt  in 
«  Schale  mit  Barytlösung  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
Alkohols.  Ueberschüssigen  Baryt  fällt  man  durch  einen  Kohlen¬ 
estrom  aus.  Nach  der  Trennung  vom  Baryumcarbonat  engt  man 
josung  des  so  erhaltenen  p-amido-m-nitrobenzolsulfosauren  Baryums 
rystallisation  ein.  Das  Baryumsalz  fällt  in  gelben  Krystallen 
die  ihrem  Wassergehalt  nach  mit  dem  bereits  anders  erhaltenen 
umsalz  übereinstimmen. 


Ber.  für  Ci2HioN4S2  0ioBa  +  21/2H20  Gefunden 

H2°  7-31  7.15  pCt. 

Und  für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  23.99  23.78  » 


Die  freie  p-Amido-m-nitrobenzolsulfosäure  wurde  durch  Zerlegen 

Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  fällt  aus  concen- 

*  wässriger  Lösung  anscheinend  unkrystallinisch  als  ein  gelb  ge- 
er  Körper  aus. 

Derselbe  wurde  im  Einschlussrohr  mit  concentrirter  Salzsäure 
ere Stunden  auf  150»  erhitzt.  Hierdurch  wird  nach  der  Gleichung: 


,NHä  (1) 

3\sN0%  (4)  +  H2°  =  CtH4<NO;  (2)  +  H*S0<’ 

•bspakung  der  Sulfogruppe  bewirkt,  während  zugleich  o-Nitranilin 


n 


Nach  dem  Erkalten  des 
glänzenden  Kryställchen  erfüllt. 


Rohres  war  die 

Man  neutralisirt 


Flüssigkeit 


mit 


mit 
Soda, 


'  Diese  Berichte  XXIV,  3186. 
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wäscht  den  gelben  Körper  mit  kaltem  Wasser  und  krysallisirt  t 
Alkohol  oder  heissem  Wasser  um.  Die  so  erhaltenen  Kry stalle  zeig 
den  Schmelzpunkt  des  o  -Nitranilins  von  71°. 

Hieraus  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  in  der  obigen  Ami 
nitrobenzolsulfosäure  Amido-  und  Nitrogruppe  zu  einander  in  o- Stell»; 
stehen,  also  auch  Chlor-  und  Nitrogruppe  in  der  angewandten  Ch: 
nitrobenzolsulfosäure. 

p-Amido-m-nitrobenzolsulfamid, 

NH2  (1) 

C6H3-N02  (2). 

S02.NH2  (4) 

Die  Herausnahme  des  Chlors  aus  der  p-Chlor-m-nitrobenzols» 
säure  unter  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  ist  bedingt  durch 
Anwesenheit  der  negativen  Nitro-  und  Sulfogruppe.  Doch  ist  d 
Reaction  nicht  an  das  Vorhandensein  der  Sulfogruppe  als  solc 
gebunden,  geht  vielmehr  ebenso  glatt  vor  sich,  wenn  die  Sulfogri 
ihren  sauren  Charakter  abgestreift  hat.  Schon  bei  der  Einwirl 
des  Ammoniaks  auf  die  p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosäure  geht  der  ! 
stitution  des  Chlors  durch  die  Amidogruppe  die  Neutralisation 
sauren  Sulfogruppe  durch  das  Ammoniak  voraus,  indem  sogleich 
Ammoniumsalz  gebildet  wird.  Das  Hydroxyd  der  Sulfogruppe 
indessen,  unbeschadet  der  Reactionsfähigkeit  des  Chlors  im  Kern  ö 
ein  einwerthiges  Atom  resp.  einen  solchen  Atomcomplex  ersetzt 
So  wird  bei  der  Einwirkung  einer  Ammoniakbase  auf  das  Sulfochl 
das  Sulfamid,  das  Sulfanilid  der  Chlornitrobenzolsulfosäure  gleicl 
das  Chlor  vom  Benzolkern  abgespalten.  Aus  dieser  Thatsach 
demnach  zu  schliessen,  dass  hier  nicht  die  negative  Natur  der  S 
gruppe  als  solcher  wirksam  ist,  sondern  die  negative  Sulfi 
gruppe  S02,  ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Benzoesäurederi 
.  die  Carbonylgruppe  CO1)  den  wirksamen  Bestandtheil  bildet. 

Das  früher  von  mir  beschriebene  2)  p-Chlor-m-nitrobenzolsul 
wurde  mit  alkoholischem  Ammoniak  2  Stunden  im  Einschluss  io! 
120°  erhitzt.  Der  erkaltete  Rohrinhalt  stellt  eine  gelbbraune  Fl 
keit  vor,  in  der  sich  gelbe  Krystalle  des  Amidoamids  ausgescl 
finden.  Das  Amidoamid  fällt  auf  Wasserzusatz  als  ein  amorphe 
gelber  Niederschlag  aus. 

Aus  Alkohol  oder  heissem  Wasser  scheidet  sich  der  Köi 
tiefgelben  Nadeln  oder  auch  in  goldglänzenden  Blättchen  aus,  di 
bei  der  Kupferprobe  als  chlorfrei  erweisen. 


1)  M.  Schöpft,  diese  Berichte  XXIII,  3440. 

2)  Diese  Berichte,  loc.  cit. 
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Der  basische  Charakter  des  p- Amido-w-nitrobenzolsulfamids  ist 
Folge  der  anwesenden  Nitrogruppe  so  schwach,  dass  es  sich  mit 
uren  nicht  verbindet. 

Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  wurde  zu  206  —  207°  gefunden, 
eser  weicht  sehr  wesentlich  ab  von  dem,  welchen  Goslich1)  für 
nselben  Körper  angiebt.  Sein  Amidoamid  schmolz  bei  155—156°, 
,o  50°  niedriger.  Es  war  von  ihm,  wie  aus  dem  Zusammenhang 
rvorgeht,  vermuthlich  aus  dem  p -Amido -m-nitrobenzolsulfochlorid 
[•gestellt  worden.  Nichtsdestoweniger  scheint  jene  Differenz  uner- 
irlich,  umsomehr  als  Goslich  eine  stimmende  Stickstoffanalyse 
führt. 

Das  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  dargestellte  Amido- 
lid  wurde  gleichfalls  der  Analyse  unterworfen  und  lieferte  stim- 
;nde  Zahlen. 

Ber.  für  C6H7N3SO4  Gefunden 

C  33.18  33.32  pCt. 

H  3.23  3.42  » 


N  19.35  19.38  » 

S  14.75  15.05  » 


Danach  muss  die  Angabe  Goslich’s  auf  einem  Irrthum  beruhen. 


a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfosäure, 

NH2  (1) 

C6H3^S03H(2). 

N02  (4) 

Die  Herstellung  geschah  in  derselben  Weise  wie  bei  der  vorher 
schriebenen  isomeren  Säure.  Das  zunächst  erhaltene  gelbe,  prächtig 
rstallisirende  Baryumsalz  enthält,  wie  aus  der  Analyse  hervorgeht, 
dolekül  Wasser. 

Ber.  für  C^Hio^SsOioBa  4-  H20  Gefunden 

H20  3.06  2.88  pCt. 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  23.99  23.93  » 

Die  a- m- Nitro- 0- amidobenzolsulfosäure,  aus  dem  Baryumsalz 
rch  Schwefelsäure  freigesetzt,  scheidet  sich  aus  concentrirter  Wäss¬ 
er  Lösung  in  gelben  Kryställchen  aus. 

Durch  Reduction  der  Sulfosäure  nach  der  Methode  Claisen2)  liess 

NH2  (1) 

u  leicht  die  p-Phenylendiaminsulfosäure,  CeH3;— S03H  (2)  , 

NH2  (4) 


J)  Ann.  Chem.  Pharm.  180,  104. 

2)  Diese  Berichte  XII,  1946  und  XIII,  2126. 
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erhalten,  die  bereits  vor  einiger  Zeit  von  Eg  er1)  durch  Reductioj 
von  a-Nitro-m-amidobenzolsulfosäure  und  einer  Amidoazobenzoldisulf*  j 
säure  mit  Zinnchlorür  gewonnen  wurde.  j 

a-m-Nitro-o-amidobenzolsulfamid, 

NH2  (1) 

CeH3— SO2.NH2  (2), 

N02  (4) 

entsteht  mit  gleicher  Leichtigkeit  wie  der  vorher  beschriebene  isome 
Körper  aus  dem  a-o  -Chlor -m-nitrobenzolsulfamid  mit  alkoholische 
Ammoniak  im  Einschlussrohr.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wass 
in  schönen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  210°  schmelzen.  Beim  vo 
sichtigen  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  erhält  man 


in  hellgelben  Blättchen. 

Ber.  für  CSH7N3SO4 

Gefunden 

C 

33.18 

33.23  pCt 

H 

3.23 

3.19  » 

N 

19.55 

19.45  » 

S 

14.75 

14.54  » 

0 

29.49 

— 

100.00. 

II  Einwirkung  des  Anilins  auf  p- Chlor-m-nitrobenz< 

sulfosäure  und  a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosäure.  | 
a)  Auf  p-Chlor-m-nitrobenzolsulfosäure. 

Die  Ersetzung  des  Halogens  in  den  beiden  genannten  Sulfosäui; 
durch  den  Anilinrest  geschieht  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  du 
die  Amidogruppe,  doch  ist  hier  für  die  Reaction  eine  wesentlich  höh 
Temperatur  erforderlich.  Nach  Anwendung  verschiedener  Lösun 
mittel  für  die  Sulfosäure  und  das  Anilin,  so  unter  anderen  von  G 
cerin,  wurde  es  vorgezogen,  überschüssiges  Anilin  als  Lösungsmi 
zu  nehmen. 

Da  die  Chlornitrobenzolsulfosäuren  starke  Säuren  sind,  so  bi! 
sich  beim  Zusammenbringen  derselben  mit  Anilin  zunächst  das  Am 
salz  der  Sulfosäuren,  welches  leicht  zu  isoliren  ist. 

£)-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaures  Anilin, 

/CI  (1) 

C6H3f-N02  (2).C6H5NH2. 

\S03H(4) 

Giebt  man  zu  einer  mässig  concentrirten  wässrigen  Lösung 
Säure  tropfenweise  nicht  überschüssiges  Anilin,  so  geht  dass 
anfangs  in  Lösung,  und  schliesslich  enstarrt  das  Gemisch  zu  en| 

i)  Diese  Berichte  XXI,  2581  und  XXII,  849. 
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sen  Brei,  welcher,  aus  heissem  Wasser  krystallisirt,  je  nach  der 
centration  der  Lösung,  das  Anilinsalz  in  glänzenden,  farblosen 
ein  oder  Blättchen  liefert. 

Eine  Analyse  gab  folgende  Resultate: 


Ber.  für  C12H11  CI  SN2O5  Gefunden 

c  43.57  43.50  pCt. 

H  2.64  2.91  » 

S  9.68  9.96  » 


Zur  Darstellung  der 


-Nitro-p-anilidobenzolsulfosäure, 

vr-,  .  NH.C6H5(1) 

iNitrodiphenylamin-p-sulfo säure,  C6H3— N02  (2) 

SOsH  (4)’ 

ihrt  man  folgendermaassen  *)  :  1  Theil  fein  gepulverte  p  -  Chlor- 
trobenzolsulfosäure  wird  in  einem  Kölbchen  mit  3  —  4  Theilen 
in  ubergossen,  wobei  Wärmeentwicklung  eintritt,  und  am  Rück¬ 
kühler  zum  mässigen  Sieden  erhitzt.  Die  Chlornitrobenzolsulfo- 
e  geht  alsbald  völlig  in  Lösung.  Das  Reactionsgemisch  wird  beim 
tzen  zuerst  gelb,  dann  braun  und  schliesslich  dunkelroth.  Zu- 
st  entsteht  wiederum  das  Anilinsalz  der  Chlornitrosulfosäuie. 
Jr  dem  Einfluss  des  Anilins  geht  dann  die  Reaction  weiter,  indem 
Herausnahme  des  Chlors  aus  dem  Benzolkern  bewirkt  wird  und 

n  salzsaurem  Anilin  m- nitro -p-anilidobenzolsulfosaures  Anilin 
;eht. 

Um  die  Reaction  zu  vervollständigen,  ist  ein  etwa  zweistündiges 
tzen  erforderlich.  Das  Ende  derselben  ist  auf  einfache  Weise  zu 
tatiren ,  da  salzsaures  Anilin  Silberlösung  fällt  und  Chlornitro- 
olsulfosäure  nicht.  Man  übersättigt  daher  eine  Probe  des  Reac- 
igemisches  mit  Salpetersäure,  versetzt  mit  überschüssigem  Silber- 
t,  filtrirt  vom  ausgeschiedenenen  Chlorsilber  ab  und  prüft  das- 
at  mit  der  Flammenreaction  auf  Halogen.  Ist  Chlor  auf  diese 
ie  nicht  mehr  nachweisbar,  so  ist  die  Einwirkung  beendigt. 

Um  das  m-nitro-p-anilidobenzolsulfo saure  Anilin, 

NH  .  C6  H5  (1) 

CßH3— NO2  (2), 

x  S03H  .  Cß  H5NH2  (4) 

obren,  giesst  man  das  heisse  Reactionsproduct  in  heisses  Wasser 
treibt  das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  ab.  Die  rück- 

)  Die  von  mir  mit  der  analogen  Bromnitrosulfosäure  vorgenommene 
10n’  d^e  znr  gleichen  Anilidosulfosäure  führt,  wurde  bereits  diese  Be- 
XXIII,  1840  flüchtig  erwähnt. 
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ständige  tiefrothe  Lösung  scheidet  schon  in  der  Wärme  das  anili 
nitrosulfosaure  Anilin  in  prächtigen,  gelbbraunen,  grossen  Nadelbüsch 
ab  ,  während  das  salzsaure  Anilin  in  Lösung  bleibt.  Durch  Umk 
stallisiren  erhält  man  den  Körper  chlorfrei  und  analysenrein. 

Beim  Erhitzen  des  Körpers  auf  einem  Platinspatel  schwillt  c 
selbe  plötzlich  zu  einer  sehr  voluminösen,  schwarzen,  kohligen  Mt 
auf,  die  nur  langsam  verbrennbar  ist.  Dieser  Eigenschaft  wef 
welche  die  meisten  der  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Körper 
Derivate  von  aromatischen  Sulfosäuren  in  höherem  oder  niede 
Grade  zeigen,  gaben  Kohlenwasserstoffanalysen  mit  Kupferoxyd  c 
Bleichromat  völlig  ungenügende  Resultate.  Die  Verbrennungen  war 
daher  sämmtlich  im  beiderseitig  offenen  Rohr  im  Sauerstoffstrom 


geführt. 

Ber.  für  Ci8  H17  N3  S  05  Gefunden 

C  55.81  55.36  pCt. 

H  4.39  4.44  » 

N  10.86  10*93  » 

Das  m -  nitro -p - anilidobenzolsulfosaure  Anilin  löst  sich  in 
heissem  Wasser,  ferner  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  nicht  in  Ae 
und  Benzol. 

Um  zu  der  freien  p- Anilido-ra-nitrobenzolsulfosäure  zu  gelar 
ist  die  Isolirung  ihres  Anilinsalzes  unnöthig.  Zu  dem  Zwecke  g 
man  das  ursprüngliche  heisse  Reactionsgemisch  in  kochendes  Wi 
und  versetzt  mit  der  zur  Zerlegung  der  beiden  Amlinsalze  noth 
digen  Menge  Barythydrat. 

Sämmtliches  Anilin  wird  mit  Wasserdampf  abdestillirt  und  etw; 
überschüssiges  Barythydrat  mit  Kohlensäure  gefällt.  Das  gewoh 
schon  beim  Zusatz  von  Barythydrat  zum  Theil  ausfallende  Bar 
salz  der  Anilidonitrosulfosäure  wird  durch  Auflösen  in  viel  koches 
Wasser  und  Filt.riren  vom  Baryumcarbonat  getrennt.  Aus  dem  du 
roth  gefärbten  Filtrat  fällt  es  schon  in  der  Hitze  in  prachtvoll  du 
goldglänzenden  Krystallblättchen  aus.  Die  Trennung  vom  1 
löslichen  Chlorbarvum  ist  somit  gut  zu  bewerkstelligen.  Das  Bai 
salz  der  Sulfosäure  hält  1  Molekül  Krystallwasser. 


Berechnet 

für  C24H18N4S2  OioBa  +  H2 0 
H2O  2.4b 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  18.96 


Gefunden 

2.39  pCt. 
18.72  * 


Die  freie  Sulfosäure  wurde  durch  Zerlegung  ihres  Baryum 
mit  Schwefelsäure  in  tiefrother  Lösung  erhalten,  welche  nach  stf 
Einengen  schön  orangefarbene  Kryställchen  der  freien  Säure  ausscl 
Dieselben  sind  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  leicht  losh 
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kohol,  Eisessig,  Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in 
ther.  Im  Schmelzröhrchen  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Körper  gegen 
)°,  ohne  sich  zu  verflüssigen. 

Die  Alkalisalze  wurden  durch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  der 
echneten  Menge  metallischen  Kaliums  und  Natriums  zur  absolut 
:oholischen  Lösung  der  freien  Sulfosäure  dargestellt.  Sie  krystal- 
iren  beide  mit  je  1  Molekül  Wasser. 

Berechnet 

für  C12H9  N2  S  05  Na  H-  Ho  0 
H20  5.39 


Gefunden 
5.26  pCt. 


Für  das  wasserfreie  Salz: 
Na  7.28 


7.46  > 


Die  krystallwasserhaltigen  Alkalisalze  sind  schöne  orangegelbe 
irper,  die  beim  Erhitzen  auf  110°  unter  Verlust  ihres  Wassers  eine 
ensiv  ziegelrothe  Färbung  annehmen,  desgleichen  beim  längeren 
ehen  im  Exsiccator,  in  Berührung  mit  der  Luft  ziehen  sie  wieder 
gierig  Wasser  an  und  verwandeln  sich  in  die  orangegelben  Körper 
rück. 

Die  Alkalisalze  der  Sulfosäure  sind  in  Wasser  sehr  leicht  mit 
nkelrother  Farbe  löslich;  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
er  essigsaurem  Blei  werden  orangegelbe  Niederschläge  der  ent- 
rechenden  Metallsalze  der  Anilidonitrosulfosäure  gefällt. 

Das  Ammoniumsalz  gewinnt  man  leicht  durch  Versetzen  der 
ien  Säure  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  Auskrystallisiren ;  es 
aiesst  in  prachtvoll  goldglänzenden  Blättchen  an,  die  1/%  Molekül 
asser  halten. 


Berechnet 

für  C12Hi3N3S05  -+-  V2H2O 
H20  2.81 

N  13.13 


Gefunden 

2.77  pCt. 
13.29  » 


Da,  wie  schon  erwähnt,  die  Herausnahme  des  Halogens  aus  der 
tilornitrobenzolsulfosäure  nicht  an  die  Gegenwart  der  Sulfogruppe 
*  solcher  geknüpft  ist,  so  reagiren  auch  ihre  Metallsalze  mit  Anilin. 

Da  diese  jedoch  in  Anilin  unlöslich  sind,  so  muss  man  Glycerin 
diesem  Falle  als  gemeinschaftliches  Lösungsmittel  anwenden. 

Das  ?n-Nitro-p-anilidobenzolsulfochlorid, 

/NH.C6H5  (1) 

C6H3^N02  (2), 

\S02C1  (4) 


urde,  wie  gewöhnlich,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
if  das  Kaliumsalz  erhalten.  Das  flüssige  Reactionsproduct  wird  in 
iltes  Wasser  gegossen,  worin  das  Sulfochlorid  bald  krystallinisch 
starrt.  Aus  Aether  umkrystallisirt  schiesst  der  Körper  in  roth- 
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braunen  Nadeln  an,  die  einen  eigentümlichen ,  aromatischen  Gen 
besiten.  Beim  Behandeln  mit  Ammoniumcarbonat  in  der  War; 

NH.C6H5  (1) 

gehen  sie  in  das  Sulfamid,  C6H3~N02  (2),  über,  das  mj 

8  \S02  .  NH2  (4) 

Waschen  mit  Wasser  und  Umksystallisiren  aus  Alkohol  in  glänzend 
rothen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  162°  erhalten  wird. 

Ber.  für  C12H11N3SO4  Gefunden 

S  10.92  10.69  pCt. 

/NH.C6H5  (1) 

Das  Anilid,  C6H3-— N02  (2)i 

S02.NH.C6H5  (4) 

wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  aut  1 
von  mir  beschriebene1)  p- Chlor- m-nitrobenzosulfochlorid  dargestt 
Schon  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Körper  beginnt  unter  Wäri 
entwickelung  und  Braunfärbung  die  Reaction.  Das  zuerst  gebild 
p- Chlor -m-nitrobenzolsulfanilid  wird  unter  dem  Einfluss  des  Anil 
in  das  Anilidoanilid  umgewandelt.  Durch  Erwärmen  auf  dem  Wass 
bade  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung,  welche  bald  Krystalle 
salzsaurem  Anilin  ausscheidet.  Nach  kurzem,  vorsichtigem  Erhit 
über  freiem  Feuer  nimmt  man  das  Reactionsgemisch  in  wenig  Alko 
auf  und  giesst  in  verdünnte  Salzsäure,  wobei  das  Anilidoanilid 
orangegefärbter  Niederschlag  ausfällt.  Gut  mit  Wasser  gewasc 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  der  Körper  lange,  feine,  oraii 
gelbe  Nädelchen  vor,  die  wollartig  zusammenhaften  und  bei  1 
schmelzen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig 


rothbrauner  Farbe. 

Ber.  für  Ci8Hi5N3  S04  Gefunden 

C  58.54  58.25  pCt. 

H  4.07  4.05  » 

N  11.38  11.52  » 

S  8.67  9.07  » 


p-Anilido-m-amidobenzolsulfosäure,  o-Amidodipheny 

nh.c6h5  (1) 

amin-p-sul  fosäure,  C^IL— NH2  (2). 

\SO3H  (4) 

Zur  Darstellung  der  Amidosäure  geht  man  am  besten  vom  Bary 
salz  der  Nitrosäure  aus  und  reducirt  es  nach  der  Methode 
Claisen.  Beim  starken  Eindampfen  der  vom  ßaryumsulfat  und  Er 
oxydhydrat  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  das  Baryumsalz  der  p-Anil 


!)  Diese  Berichte  XXIV,  3190. 
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midobenzolsulfosäure  in  mikroskopisch  kleinen,  bräunlichen  Nädel- 
1  aus,  deren  Zusammensetzung  der  Formel: 


pricht. 


/  NH  .  C6H5 

c6  h3— nh2 
\  xso3 


0)\ 

(2)  Ba  -4-  2  H30 

(4)/* 


für  C24H22N4S206Ba  +  2H20 

H20  5.15 


Gefunden 
5.32  pCt. 


Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  20.66  20.49  pCt. 


Durch  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  erhält  man  aus  dem  Baryum- 
die  freie  Amidosäure,  die  aus  concentrirter  Lösung  als  ein  undeut- 
krystallinischer  Niederschlag  fällt;  derselbe  färbt  sich  an  der  Luft 
der. 

Da  die  Sulfosäure  sich  vom  o- Phenylendiamin  ableitet,  so  zeigt 
die  Reactionen  der  Orthodiamine.  Wenn  man  zu  einer  durch 
ke  Verdünnung  fast  farblos  gewordenen  Lösungsprobe  der  Säure 
,e  Tropfen  Eisenchlorid  fügt,  so  tritt  sofort  eine  tief  violett-rothe 
)ung  ein. 

Das  p-Anilido-m-amidobenzolsulfanilid, 


NH.C6H5  (1) 

C6  H3f-NH2  (2), 

\S02.NH.C6H5  (4) 

de  durch  Reduction  des  oben  dargestellten  Nitroanilids  gewonnen, 
m  man  letzteres  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  3  Stunden 
Sinschlussrohr  auf  120 — 130°  erhitzte.  Der  Rohrinhalt  stellt  nach 
Erkalten  eine  braune  Lösung  vor,  die  zuweilen  durch  Schütteln 
'inem  Krystallbrei  erstarrt. 

Man  verjagt  den  Alkohol,  zersetzt  das  Ammoniumsulfid  mit  Salz- 
e  u°d  filtrirt  nach  längerem  Kochen  den  Schwefel  ab.  Aus  dem 

losen  Filtrat  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in  schönen,  weissen 
ein  ab,  die  bei  181  — 182°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch 
egung  mit  Ammoniak  erhält  man  aus  dem  Chlorhydrat  die  freie 
a>  welche,  aus  Alkohol  krystallisirt,  farblose,  glänzende  Nadeln 
Schmelzpunkt  157  0  bildet. 

Ber.  für  Ci8Hi7N3S02  Gefunden 

C  63.72  63.40  pCt. 

H  5.01  5.31  » 

Eine  Spur  des  Körpers  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
iolette  Färbung. 
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„  .  ,  .  ,  ,  •  p  TT  .NH.QH5 

o-Nitrodiphenylamin,  U6H4<;j^q 


0) 

(2)' 


Da  das  o-Nitrodiphenylamin,  welches  vor  einiger  Zeit  vo 
M.  Schöpff1)  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  o-Bromnitrobenzf 
erhalten  wurde,  nur  in  massiger  Ausbeute  auf  diesem  Wege  zu  g 
winnen  ist,  versuchte  ich  diesen  Körper  durch  Abspaltung  der  Sulf 
gruppe  aus  der  m- Nitro -^-anilidobenzosulfosäure  darzustellen.  Die^ 
Säure  wurde  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  concentrirter  Salzsäu 
drei  Stunden  im  Einschlussrohr  auf  130—140°  erhitzt.  Nach  d< 
Operation  hat  die  vorher  dunkelrothe  Lösung  einer  schwärzlich* 
Flüssigkeit  Platz  gemacht.  In  derselben  ist  ein  fester  Körper  suspe 
dirt,  der  aus  geschmolzen  gewesenem,  durch  Schmieren  und  Färbst* 
etwas  verunreinigtem  o-Nitrodiphenylamin  bestand. 

Die  nach  der  Gleichung 


C6 


/NH.C6H5  (1) 

H3— N02  (2)  +  H20  =  C6H4< 

S03H  (4) 


NH. 

N02 


C6H5 


(2)  + 


gebildete  Schwefelsäure  wurde  mit  Chlorbaryum  nachgewiesen. 

Das  Reactionsproduct  wird  entweder  direct  filtrirt  und  umkryst 
lisirt  oder  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rüc 
stand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  nach  Kochen  mit  Thierkohle  ki 
stallisirt.  Man  erhält  so  schön  glänzende,  orangerothe,  rhombisc 
Krystalle,  welche  den  Habitus  des  0- Nitrodiphenylamins  besitzen  u 
auch  dessen  Schmelzpunkt  von  75°  aufwiesen. 


Ber.  für  C12H10N2O2 


Gefunden 


N  13.08 


13.22  pCt. 


Die  Ausbeute  betrug  60  —  70  pCt. 


0- Nitro  di  phenylnitrosamin. 


C6H5 
N  O2 .  C6  H4 


>  N .  NO. 


Da  das  o-Nitrodiphenylamin  ein  secundäres  Amin  ist,  so  wui 
versucht  das  Nitrosamin  darzustellen.  Die  Gewinnung  desselben  m 
der  Methode  von  Witt2)  durch  Einträgen  des  Chlorhydrats  der  B 
in  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumnitrit  scheite 
an  dem  Umstande,  dass  das  o-Nitrodiphenylamin  keine  Salze  bih 
Beim  Leiten  eines  Stromes  von  trocknem  Salzsäuregas  durch  e 
concentrirte  benzolische  Lösung  des  Körpers  fällt  keine  Spur  ei 
salzsauren  Salzes.  Die  ohnehin  schwach  basische  Natur  des  Dip 
nylamins  wird  also  durch  den  Eintritt  der  sauren  Nitrogruppe  n< 


mehr  abgeschwächt. 


0  Diese  Berichte  XXII,  903  und  XXIII,  1839. 
2)  Witt,  diese  Berichte  VIII,  857. 
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Die  Darstellung  des  Nitrosamins  gelingt  indessen  leicht,  wenn 
zu  einer  Eisessiglösung  von  o-Nitrodiphenylamin  die  berechnete 
e  Kaliumnitrit  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  fügt. 

Die  vorher  dunkelrothe  Eisessiglösung  entfärbt  sich  und  9  das 
samin  beginnt  sich  in  fast  farblosen  krystallinischen  Körnchen 
letzen.  Den  gelösten  Rest  des  Nitrosamins  fällt  man  durch  Wasser- 
z  aus,  saugt  das  Krystallpulver  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
Man  erhält  so  das  Nitrosamin  in  rhombischen,  schwach  gefärbten 
:hen  vom  Schmelzpunkt  99  — 100°. 

Ber.  für  C12H9N3C3  Gefunden 

N  17.28  17.15  pCt. 

Die  Liebermann’sche  Reaction  auf  Nitrosamine  mittelst  Phenol 
Schwefelsäure  zeigt  der  Körper  nicht.  Statt  der  bekannten  tief 
n  erhält  man  eine  tief  violette  Färbung. 

iin  Versuch,  aus  dem  Nitrosamin  einen  ^-Nitrosokörper  herzu- 
n  gemäss  der  von  O.  Fischer  und  E.  He  pp1)  aufgefundenen 
;ion,  führte  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat.  Das  Nitrosamin 
9  in  Aether  gelöst  und  mit  absolut  alkoholischer  Salzsäure  ver- 
Die  schwach  bräunliche  Lösung  schlug  sofort  in  eine  tiefrothe 
.rünlichem  Reflex  um.  Beim  Verdunstenlassen  derselben  schieden 
orangerothe  Krystalle  in  Form  rhombischer  Blättchen  aus,  die 
ds  o-Nitrodiphenylamin  erwiesen.  Das  o-Nitrodiphenylnitrosamin 
hierin  den  übrigen  Nitrosaminen  von  sehr  schwach  basischem 
ikter,  welche  sämmtlich  eine  grosse  Zersetzlichkeit  zeigen. 

Einwirkung  von  Anilin  auf  a-o-Chlor-m-nitrobenzol- 

s  ul  fosäure. 

lei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  wässrige  Lösung  der 
säure  erhält  man  das 

a-o-Chlor-m-nitrobenzolsulfosaure  Anilin, 

CI  (1) 

C6H3— S03H  (2).C6H5NH2, 

N02  (4) 

eissen  Krystallbrei  und  nach  dem  Umkrystallisiren  in  langen, 
nden  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  sich,  ohne  zu 
lzen,  über  200°  zersetzen. 

Gefunden 
10.55  pCt. 

9.96  > 

)  Diese  Berichte  XIX,  2991. 


Ber.  für  C12  Hu  C1SN2  05 
CI  10.74 

S  9.68 
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Zur  Darstellung  der 

a-m-Nitro-o-anilidobenzolsulfosäure,  p-Nitro  di  phenyl- 

nh.c6h5(d  ; 

amin-o-sulfosäure,  C6H3— SO3H  (2) 

N02  (4) 

verfährt  man  wie  oben  bei  der  p-Anilido-  wi-nitrobenzolsulfosäure.  IV 
wendet  wiederum  Anilin  als  Agens  und  Lösungsmittel  zugleich 
muss  jedoch  wegen  geringerer  Löslichkeit  der  Sulfosäure  in  demsek 
auf  1  Theil  der  Säure  4—5  Theile  Anilin  nehmen.  Wenn  man 
Reactionspruduct  in  Wasser  giesst  und  das  überschüssige  Anilin 
Wasserdampf  abtreibt,  so  krystallisirt  aus  der  braunrothen  Lösung 

ß.ö.an il i do- w-nitr ob enzolsulfo saure  Anilin, 

NH.C6H5  (1) 

C6H3— S03H  .  CeHs  •  NH2  (2) 

\n02  (4)  S 

in  grossen  gelbbraunen  Nadelbüscheln,  die  durch  Umkrystallisi 

halogenfrei  und  namentlich  aus  nicht  zu  concentrirter  Lösung  in  prai 
vollen,  centimeterlangen,  braunen  Nadeln  mit  schön  violettem  Gla 
zu  erhalten  sind.  Der  Körper  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Ace 
löslich,  nicht  in  Aether  und  Benzol.  Seine  Lösung  zeigt  im  Vergh 
zu  dem  Isomeren  einen  helleren  Ton. 

Ber.  für  C18H17N3SO5  Gefunden  ^ 

C  55.81  55.63  pCt. 

H  4.39  4.50  » 

S  8.27  8.46  » 

Das  Anilinsalz  zerlegt  man  mit  Barythydrat,  destillirt  das  Al 

mit  Wasserdampf  ab  und  entfernt  überschüssigen  Baryt  mit  Koh 
säure.  Aus  der  erhaltenen  tief  rothbraunen  Flüssigkeit  krystallisirt 


a-o-anilido-m-nitrobenzolsulfosaure  Baryum, 

/  NH.C6H5(1\ 

C6H3— S03  (2  Ba  +  5H20 

\  N02  (4/2 


in  langen,  büschelig  vereinigten,  glänzenden, 
in  kochendem  Wasser  völlig  löslich  sind. 

Berechnet  für 

C24H18N4S2  OioBa  +  5H2  0 
H20  11.07 


orangegelben  Nadeln, 


Gefunden 


11.04  pCt. 


Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  18.95  18.80  pCt. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  erhaltene  wi-Nitr 
anilidobenzolsulfosäure  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  eb 
in  Alkohol;  löst  man  sie  in  heisser,  concentrirter  Salzsäure,  so 
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beim  Erkalten  in  kleinen,  glänzenden,  olivgrünen  Blättchen  aus 
;  aus  dem  Baryumsalz  mit  Kaliumsulfat  erhaltene  Kaliumsalz  bildet' 
ohtige,  orangefarbene,  wasserfreie  Nadeln 

w“urrdhe  d!'rirkUng  VOD  Ph°Sph0rPentachl°rid  auf  das  Kalium- 

a-o-Anilido-m-nitrobenzolsulfochlorid 

„  rT  NH.C6H5  (1) 

C6H3vS02CI  (2) 

N02  (4) 

;esteüt.  Die  Reaction  tritt  bald  ein;  man  erhält  ein  rothes  Oel 
>bes  in  Wasser  gegossen  zu  Boden  sinkt  und  einer  niedrigen 
iperatur  ausgesetzt  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren 

^  I-8|Tl  mai’  daS  Sulfochlorid  iD  grünlichgelben  Nadeln 
eigenth  um  liebem  Geruch  und  dem  Schmelzpunkt  102— 104°  Sie 

u  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Durch  Erwärmen  m 

Srt”  k  Tn  6-  daS  Chl°rid  W"  Üblich  in  das  Sulfamid 
f  ",  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgelben  Krystallen 

Schmelzpunkt  173°  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich 
Das 

u-o-Anilido-m-nitrobenzolsulfanilid 

.NH.CsHs  (l) 

C6H3^-S02.NH.C6H5  (2) 

N  02  (4) 

eht  direct  aus  dem  a-o- Chlor-m-nitrobenzolsulfochlorid  durch  die 
m-kung  von  Anilin. 

Man  ubergiesst  zu  dem  Zwecke  das  feingepulverte  Sulfochlorid 
erschussigem  Arnim  und  erhitzt  einige  Zeit  vorsichtig  über 
euer,  i  an  erhalt  schliesslich  eine  dunkelrothe  Lösung,  welche 
m  wenig  Alkoho!  aufnimmt  und  in  salzsäurehaltiges  Wasser 
da«  ^  ,r  m  na^me  'n  Alkohol  empfiehlt  sich  als  zweckmässig,. 

Ilten  IStV*  eD  deS  Anillds  1D  Gestalt  eines  klumpig  zusammen- 
„  "  Niederschlages  zu  verhindern,  da  letzterer  leicht  mechanisch 

msc  lesst  und  in  diesem  Falle  bei  nachfolgender  Krystalli- 
n  lästiges  Verschmieren  eintritt.  Beim  Eingiessen  der  alko- 
n  osung  m  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sibh  das  Anilid 
ö  eil  orangefarbener  Niederschlag  ab,  der  durch  Waschen 

3  d  Z\r  ^e^0mmeri  Alkohol  löst  er  sich  mit  braunrother 

_  un  krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  grünlichgelben  Nadeln 
c  me  zpunkt  164°.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 


Ber.  für  Ci8H15N3S04 

‘  C  58.54 

H  4.07 

N  11.38 

chte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


Gefunden 
58.31  pCt. 
4.10  » 

11.53 


» 
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o-o-Anilido-m-amidobenzolsulfosäure,  p-Ami  n- 
diphenylamin-o-sulfo  säure, 

NH.C6H5  (1) 

C6H3t-S03H  (2). 

NHj  (4) 

Nach  der  Methode  von  Claisen  wurde  das  o-o-anilido- m 
benzolsulfosaure  Baryum  mit  Eisenoxydulhydrat  reduort.  Man 
dabei  das  Baryumsalz  der  Amidosäure  in  braungelber  Losung, 
Eindampfen  an  der  Luft  durch  Oxydation  erhebheb 
gefärbt  wird.  Aus  der  concentrirten  Lösung  fallt  das  balz  in 
grauen,  glänzenden  Blättchen  aus,  deren  Zusammensetzung  der 


•nit 
ert 
wel 
dunt 
Bin 
Forn 


,  NH.C6H5  (1),  TI  . 

(  C6H3-  S03  (2)  2  Ba  +  H20 

1  NH2  (4)/ 


entspricht. 


Berechnet  für 
CsiHsASnOsBa  +  H20 
H20  2.64 


Gefunden 

2.94  pCt. 


Für  das  wasserfreie  Salz 

Ba  20.66 


20.35  pCt. 

Der  Körper  liefert  leicht  intensiv  gefärbte  Oxydationsprod. 
die  noch  nicht  näher  untersucht  wurden.  Wenn  man  zu  einer 
sehr  starke  Verdünnung  fast  farblos  gewordenen  Probe  «nige  Tr 
Eisenchlorid  fügt,  so  entsteht  sofort  eine  prächtige,  rothe  Fa 
die  bald  in  Violett  übergeht,  unter  Ausscheidung  eines  dun  e  ge  « 
Niederschlages.  Versetzt  man  eine  Lösungsprobe  des  Baryum 
L  Chlorkalklösung  und  Salzsäure,  so  entsteht  sogleich .  eine t  s 
blaue  Färbung,  die  allmählich  durch  Grün  in  Violett  ubergeht.  Ox 
^rle  concentrirtere  Lösung,  so  erhält  man  gleich  einen  du 
violett  gefärbten  Niederschlag.  Da  die  vorliegende  Am.dod.pb 
aminsulfosäure  vom  p- Phenylendiamin  sich  ableitet  so  lass 
annehmen,  dass  hier  die  Oxydation  ähnlich  verlauft,  wie  bei 

Stammkorper.  ^ .0.Anilido-,n-ainidobenzolsulfosäure  entsteht  beim 
legen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  U 
dunkelgefärbten  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  losen;  ihre  L 
färbt  sich  an  der  Luft  bald  schwärzlich. 

E)äS  ,  n  .  1  •  J 

a-o-Anilido-ra-  amid  oben  zolsul  tan  ilid, 

NH.C6H5  (1) 

C6H3/--S02.NH.C6Hr,  (2) 

N  H2  (4) 

erhält  man  am  einfachsten  durch  Reduction  des  entsprechende^ 

anilids  mittelst  alkoholischen  Ammoniumsulfids  beim  Erhitz 
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;T™hr  af  'f0-300'  ^ch  dem  Zusatz  von  Salzsäure,  zur 
,c  eidung  des  Schwefels,  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate  schöne, 
sse  Nadeln  von 


ß-o-Anilido-w-amidobenzolsulfanilid  chlorhydrat 

das  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  olivgrüne  Färbung 
>t  Beim  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  beginnt  es,  sich  gegen  200» 
schwarzen  und  schmilzt  bei  215»  unter  Zersetzung.  Durch  Ammo- 
c  erhalt  man  aus  dem  Chlorhydrat  die  freie  Base  in  amorphen 

C  16  fiItnrt  und  aus  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslich  sind 
stallisirt  glänzende  Blättchen  liefern,  die  einen  Schmelzpunkt  von 
zeigen.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mit  Spuren  des 
idokörpers  eine  violette  Färbung. 

Ber.  für  C18Hl7N3S02  Gefunden 

N  12-39  12.61  pCt. 

Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin  auf  jp-Brom- 
'-sulfobenzoesäure  und  a-o-Brom-m-sulfobenzoesäure. 

Die  p -  Brom  -m-  sulfobenzoesäure  wurde  nach  den  Angaben  von 
Finger1)  durch  Sulfurirung  von  p- Brombenzoesäure  dargestellt. 

verhält  sich  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  ähnlich  wie  die  a-o- 
or-m-nitrobenzolsulfosäure  (CI  :  S03H  :  N02  =  1:2:4);  in  ganz 
Jentrirter,  wie  in  verdünnterer  Schwefelsäure  sind  beide  sehr  löslich, 
rend  sie  aus  mässig  verdünnter  auskrystallisiren. 


p  -  Amido  -  nt  -  sulfobenzoesäure, 


NHj  (1) 
C6H3— S03H  (2). 
C02H  (4) 


Nach  mehrstündigem  Erhitzen  der  p-Brom-ra-sulfobenzoesäure 
-mschlussrohr  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120°  war  eina 
Ausnahme  des  Halogens  aus  dem  Benzolkern  durch  Silbernitrat 
t  nachweisbar.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  160—180°  in¬ 
en  erfolgte  eine  glatte  Umsetzung,  indem  das  Brom  des  zunächst 

deten  neutralen  Ammoniumsalzes  durch  die  Amidogruppe  ver- 
gt  wird: 


-6H3 


Br  (1) 
SO3H  (2) 
C02H  (4) 


4NH3 


nh2  (1) 

C6H3— SO3NH4  (2)  -f-  N H4  Br. 
C02NH4  (4) 


Die  hier  in  Anwendung  zu  bringende  höhere  Temperatur  deutet 
eine  grössere  Reactionsfähigkeit  der  entsprechenden  Nitroverbin- 


)  Ann.  Chem.  Pharm.  191,  13. 


24t»  * 
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düng  hin.  Jedenfalls  ist  dieselbe  auf  den  Umstand  zurückzuführe 
dass  die  Nitrogruppe  eine  stärker  negative  Natur  besitzt  als  d 

Carboxylgruppe.  . 

Um  zur  freien  Amidosäure  zu  gelangen,  zerlegt  man  wie  früh 

die  beiden  Ammoniumsalze  mit  Barythydrat.  Man  erhalt  so  d 
neutrale  Bary umsalz  der  p-  Amido-ra-sulfobenzoesaure, 

NHa  (1) 

C6H3  -  S03  (2)  ß  +  2H20, 

C02  (4)>Bd 

in  grossen,  schön  ausgebildeten,  durchsichtigen,  farblosen  Krystalf 

Berechnet  tür  Gefunden 

C7H5NS05Ba  +  2H20 

H20  9.28  9.56  pCt. 

N  3.61  3.81  » 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  38.92  38.68  pCt. 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  wasserfrei  in  durchsichtigen  Nad 
Durch  Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  gewinnt  rj 
die  freie  Säure.  Sie  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lös  j 
in  feinen  Nädelchen. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  die  p-Brom-m- sulfobenzoess 
verläuft  wiederum  in  zwei  Phasen.  Beim  Zusammenbringen  be 
bildet  sich  zunächst  das 


p  .  Brom  -  w-  sulfobenzoesaure  Anilin, 

Br  (1) 

CsH,fSO,H  (2).C6H5NH2, 

C02H  (4) 

das  aus  wässeriger  Lösung  in  langen,  glänzendweissen  Nadeln  kry 
lisirt.  In  Alkohol  sind  sie  massig  löslich,  leichter  in  Glycerin 
Erhitzen.  Im  Schmelzröhrchen  zersetzen  sie  sich  über  200° ,  ' 
zu  schmelzen. 

Ber.  für  Ci3  Hia  N  Br  S  05  Gefunden 

C  41.71  41.68  pCt. 

H  3.21  3.30  » 

Da  das  Anilinsalz  in  Anilin  fast  unlöslich  ist,  so  muss  man 
eine  weitere  Einwirkung  des  Anilins  herbeizuführen,  mit  viel  a 
lischem  Anilin  im  Einschlussrohr  behandeln  oder  Glycerin  als 
meinschaftliches  Lösungsmittel  anwenden.  Im  letzteren  Falle  ei 
man  etwa  2  —  3  Stunden  am  Rückflusskühler  zum  massigen  &i 
wobei  man  eine  etwas  bräunlich  gefärbte  Lösung  erhalt. 
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Giesst  man  das  Reactionsproduct  in  nicht  zu  viel  verdünnte  Salz- 
•e,  so  scheidet  sich  das  anilidosulfobenzoesaure  Anilin  in  bräun¬ 
en,  grossen  Krystalldrusen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  halogen- 
zu  bekommen  sind. 

B0r.fürCi9H18N2SO5  Gefunden 

N  7-25  7.50  pCt. 

Um  zur  freien  Säure  zu  gelangen,  versetzt  man  das  obige  Reac- 
sgemisch  mit  Baryt,  destillirt  das  Anilin  mit  Wasserdampf  ab 
trennt  das  Baryumsalz  der  Anilidosulfobenzoesäure  vom  leicht 
chen  Brombaryum  durch  fractionirte  Krystallisation.  Das  erstere 
pricht  der  Formel 

NH .  Cß  H.5 

C«H3\|03>Ba  +  gy2  Hs0 


Berechnet 

für  Ci3H9NS05Ba  +  3V2H2O  Gefunden 

H20  12.83  12.61  pCt. 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  32.01  31.91  » 

Durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  aus  dem  Baryum- 
die  p-Anilido-m-sulfobenzoesäure  in  feinen,  schwach  gefärbten, 
zenden  Krystallblättchen. 


ö-o-Brom-m-sulfobenzoesäure, 

■  /Br  (1) 

C6H3  COOH  (2). 

S03H  (4) 

Die  analogen  Verbindungen,  welche  sich  von  der  isomeren 
Brom-m-sulfobenzoesure  ableiten,  entstehen  nach  denselben  Me- 
en.  Die  hierzu  erforderliche  a-o-Brom- w-sulfobenzoesäure  ist 
0  bekannt-  Retschy1)  hat  sie  durch  Oxydation  der  entsprechenden- 
tylverbindung,  der  a- 0 -Bromtoluol -m-sulfosäure,  dargestellt,  und 
durch  zwölftägiges  Kochen  mit  Chromsäurelösung,  wobei  in- 

'n  irnmer  «och  ein  Gemisch  des  neugebildeten  und  des  Ausgangs- 
ers  erhalten  wird. 

Fs  wurde  daher  versucht,  an  die  Stelle  dieser  umständlichen 
°de  e,ne  bequemere  zu  setzen.  Den  vorliegenden  Analogien 
SS  musste  eine  Sulfurirung  der  o-Brombenzoesäure  zu  der  ge- 
chten  Sulfosäure  führen. 

Theil  o-Brombenzoesäure,  durch  Oxydation  von  reinem  o-Brom- 
heigestellt,  wurde  zu  einem  Gemisch  von  3  Theilen  krystalli- 
Fyroschwefelsäure  und  3  Theilen  gewöhnlicher  concentrirter 


)  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  45. 
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Schwefelsäure  gesetzt.  Die  Brombenzoesäure  geht  rasch  und  unt. 
Wärmeentwickelung  in  Auflösung;  zur  Beendigung  der  Einwirku; 
ist  ein  etwa  vierstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  erforderlic 
Man  giesst  alsdann  das  dunkelgefärbte  Reactionsgemisch  in  kalt. 
Wasser,  neutralisirt  mit  Baryt,  zieht  das  in  Lösung  befindliche  Baryui 
salz  mit  heissem  Wasser  aus  und  dampft  zur  Krystallisation  ei 

Man  erhält  so  das 

neutrale  Baryumsalz  der  a  -  o  -  Bro  m  -  m  -  sul  fobenzoesä  ur 

/Br  (1) 

C'6H3^C02  (2)  B  +  2  H20, 

\S03  (4)>Ba 

in  glänzend  weissen  Blättchen,  die,  ebenso  wie  das  von  Retsc 
dargestellte  Baryumsalz,  2  Moleküle  Krystallwasser  halten. 


Berechnet 

für  C7H3  BrSOöBa  +  2H2O 

H20  7.96 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  32.93 


Gefunden 

8.21  pCt. 
32.79  » 


Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  erhal 
kry stall isirt  in  weissen  Nüdelchen,  die  in  Wasser  sehr  löslich  si 
Eine  Quantität  der  freien  Säure  wurde  mit  alkoholischem  Ammoi 
3  Stunden  auf  160—180°  erhitzt.  Die  Reaction  verläuft  glatt,  im 
das  neutrale  Ammoniumsalz  der  a-o-Amido-m-sulfobenzoesäure 
Bromammonium  gebildet  werden.  Man  zerlegt  mit  Bant  und 
stellt  wie  oben  das  Baryumsalz  der  a-o-Amido-m-sulfobenzoesäure 

NH2  (1) 

dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C6H3^C02  (2)>Ba  +  2 Vs 

x  0O3  (4) 

entspricht.  Es  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  durcbsichtj 
Krystallen. 

Berechnet  Gefunden 

für  C7  HöNSOsBa  +  21,2H20 

H20  11.33  11.43  pCt. 


Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  38.92  38.65  » 

Die  aus  dem  Baryumsalz  erhaltene  a-o-Amido-m-sulfobenzoes 
scheidet  sieb  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  krystallimsch 
Mit  Anilin  bildet  die  a-o -Brom-m-sulfobenzoesäure  in  der 
das  Anilinsalz,  einen  in  Wasser  löslichen  in  langen,  glanze 
Nadeln  krystallisirenden  Körper. 

Ber.  für  CisH^NBrSOs 
N  3.74 


Gefunden 

4.08  pCt. 
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Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  a-o-Brom-m-sulfobenzoesäure 
Anilin  in  Glycerinlösung  am  Rückflusskühler  schreitet  die  Reaction 
ter,  indem  unter  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Anilin  und 

a-o-  An  ilido-m-sulfo  benzoesaurem  Anilin, 

NH.C6H5(1) 

C6  H3— C02H  (2) .  C6H5NH2, 

SO3H  (4) 

;  glatte  Herausnahme  des  Halogens  erfolgt. 

Durch  Eingiessen  der  etwas  gefärbten  Reactionsflüssigkeit  in 
iig  balzsäure  scheidet  sich  das  Anilinsalz  der  Anilidosulfobenzoe- 
re  in  schwach  bräunlichen  Blättchen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren 
Wasser  analysenrein  zu  erhalten  sind. 

Ber.  für  C19H1SN2SO5  Gefunden 

C  59.07  58.90  pCt. 

H  4.66  4.76  » 


Aus  dem  Anilinsalz  wurde  wie  gewöhnlich  das  Baryumsalz  her- 
tellt,  ein  in  glänzenden,  gelblich  gefärbten  Blättchen  krystallisirender 
rper,  der  5  Moleküle  Wasser  enthält. 


Berechnet 

für  C13  H9  N  SO5  Ba  -b  5  H20 


Gefunden 


H20  17.37  17.32  pCt. 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  32.01  31.79  » 

Die  freie  Säure  ist  in  .Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
feinen  Nädelchen,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen, 
setzen. 


IV.  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin  auf  die 
a-Brombenzol-m-disulfosäure. 

Die  a- Brombenzol- m-disulfosäure  wurde  nach  Nölting1)  aus 
V '  Brombenzolsulfosäure  durch  Sulfurirung  dargestellt.  Es  ist 
jss  nicht  nöthig,  hierbei  in  der  Weise  zu  verfahren,  dass  man  wie 
Ding  Schwefelsäureanhydrid  über  p-Brombenzolsulfosäure  bis  zur 
flüssigung  leitet  und  alsdann  das  Gemisch  im  Einschlussrohr  er- 
h  Es  genügt,  wenn  man  die  ^-Brombenzolsulfosäure  mit  dem 
lOfachen  Gewicht  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  im  Einschluss- 
6  Stunden  auf  220  —  240°  erhitzt.  Die  Monosulfosäure  wird 
urch  völlig  in  die  asymmetrische  Bromdisulfosäure  umgewandelt. 

9  Diese  Berichte  VII,  1311. 
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a-Amidobenzol-m-disulfosäure, 

Disulfanilsäure, 

NH2  (1) 

C6Hs- -'SOsH  (2). 

S03H  (4) 

Erhitzt  man  die  a-Brombenzol-wi-disulfosäure  mit  einer  z 
Lösung  genügende  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  mehrere  Stund 
im  Einschlussrohr  auf  160 — 80°,  so  entsteht  neben  Ammoniumbrono 
das  neutrale  Ammoniumsalz  der  a- Amidobenzol-tw- disulfosäure,  £ 
wohnlich  Disulfanilsäure  genannt.  Durch  Behandlung  des  Reactioi 
productes  mit  Barythydrat  stellt  man  wie  früher  das  Baryumsalz  d 
Säure  dar;  man  erhält  es  hierbei  in  weissen  Blättchen,  die  mit  dt 
bereits  auf  andere  Weise  gewonnenen  Körper  als  übereinstimme 
befunden  wurden. 

Ber.  für  C6  H5  N S2  Oe Ba  +  3  H2  0  Gefunden 

H20  12.22  12.43  pCt. 

N  .  3.61  3.72  » 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  35.31  35.27  pCt. 

Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure  erhält  m 
dann  die  freie  Disulfanilsäure.  Da  für  dieselbe  bereits  mehrere  e 
fache  Darstellungsmethoden  bekannt  sind,  so  hat  die  hier  angegebt 
nur  theoretisches  Interesse.  Hofmann  und  Buckton1)  erhielten 
beim  Erhitzen  von  p-Anilinsulfosäure  (Sulfanilsäure) ,  Zander")  a 
o-Anilinsulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170  —  80°  11 
Heinzeimann3)  durch  Reduction  der  a-Nitrobenzol-m-disulfosäu 

Das  a- Amido-m-benzoldisulfamid,  Dis  u  lfan i  1  amid , 

NH2  (1) 

C6H3-S02.NH2  (2) 
x  S02.NH2  (3) 

wurde  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  das  Brc 
disulfamid  hergestellt.  Es  ist  in  Wasser  löslich  und  krvstalli 
daraus  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  235°. 

Ber.  für  C6  H9N3  S2  04  Gefunden 

S  25.50  25.49  pCt. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  die  a-Brombenzol-tw-disu 
säure  entsteht  als  Zwischenproduct  zunächst  das 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  100,  164. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  198,  17. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  180,  170. 
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a-Brombenzol-m-disulfosaure  Anilin, 

Br  (1) 

C6H3— S03H  (2)  .  2C6H5NH2, 

\S03H  (4) 

3h  Zusammentritt  eines  Moleküls  der  Säure  mit  zwei  Molekülen 
lin.  Das  Salz  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  leicht  löslich,  in 
zenden,  durchsichtigen  Blättchen,  ln  Alkohol  ist  der  Körper  fast 
»slich,  löslich  dagegen  in  Glycerin. 

Ber.  für  CisHigBr  N2S2  Oß  Gefunden 

N  5.58  5.70  pCt. 

Um  die  Herausnahme  des  Broms  durch  Anilin  zu  bewirken,  er- 
f  man  Bromdisulfosäure  mit  der  berechneten  Menge  Anilin  in 
berinlösung  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler. 

Man  zerlegt  wie  früher  mit  Barythydrat,  entfernt  das  Anilin  und 
schüssigen  Baryt.  Das  neutrale  Baryumsalz  der  Diphenylamin- 

•disulfosäure  scheidet  sich  als  ein  unkrystallinischer ,  gelblich  ge- 
ter  Körper  aus,  der  3  Moleküle  Wasser  hält. 

Ber.  für  C12  IENS2  Oß  Ba  +  3  H2  0  Gefunden 

H20  10.42  10.79  pCt. 

Für  das  wasserfreie  Salz: 

Ba  29.53  29.26  » 

Die  freie  Diphenylamin-o-p-disulfosäure,  ist  in  Wasser 
erordentlich  löslich  und  konnte  krystallinisch  nicht  bekommen 

len.  Ihr  Anilid,  das 

a- Anilidobenzol-m-d  isulfanilid, 

Diphenylamin  -  0-79-di  sulfanilid, 

NH.C6H5  (1) 

C6H3^  S02.NH.C6H5  (2), 

S02.NH.C6H5  (4) 

m  besten  aus  dem  a-Brombenzol-m-disulfochlorid  durch  Erhitzen 
überschüssigem  Anilin  darzustellen.  Das  Sulfochlorid  löst  sich 
nilin  und  unter  Erwärmung  beginnt  die  Reaction,  indem  zunächst 
deküle  einwirken  und  das  Bromdisulfanilid  gebildet  wird.  Bei 
em  Erhitzen  über  freiem  Feuer  erhält  man  eine  braune  Lösung, 

alsbald  Krystalle  von  chlor-  und  bromwasserstofFsaurem  Anilin 
leidet. 

Man  nimmt  das  Reactionsgemisch  in  wenig  Alkohol  auf,  giesst 
^osung  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  und  krystallisirt 
,felben  Niederschlag  des  Anilidodisulfanilids  aus  Alkohol.  Dasselbe 
ln  gut  ausgebildeten,  gelblichen  Krystallen  aus,  die  einen 
‘elzpunkt  von  221  —222°  haben. 
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Ber.  für  C24  H*i  N3  S2  04  Gefunden 

C  60.12  60.03  pCt. 

H  4.38  4.45  » 

N  8.77  8.82  » 

S  13.36  13.48  > 

In  Alkohol  ist  der  Körper  leicht  löslich,  schwerer  in  Eisess 

» 

wenig  in  Glycerin,  unlöslich  in  Wasser. 

Die  angeführten  Versuehsergebnisse  berechtigen  demnach  zu  c 
Aufstellung  des  allgemeinen  Satzes,  dass  in  Halogenbenzolen,  weit 
in  o-  und  p- Stellung  zugleich  negative  Substituenten  besitzen,  c 
Halogen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  primären  Ainir 
durch  den  Ammoniakrest  resp.  den  substituirten  Ammoniakrest 

setzt  wird. 


606.  Alexander  Grohmann:  Ueber  die  Einwirkung  vo 
Ammoniak  und  Anilin  auf  einige  Halogennitrobenzoesäur 

[Mittheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.: 

(Eingegangen  am  25.  November.) 


In  meiner  ersten  Abhandlung1)  habe  ich  nachgewiesen,  dass 
dem  Aether,  dem  Amid  und  dem  Anilid  der  p-Brom-m-mtrobem 
säure  das  Halogen  durch  die  Amido-  und  Anilido  -  Gruppe  ers 
werden  kann,  und  bereits  angekündigt,  dass  ich  diese  Reactionen 
der  as.  o-Brom-m-nitrobenzoesäure  (Br  :  CO  OH  :  NO2  =  1-2:  1 
führen  würde. 

Im  Nachstehenden  lasse  ich  die  Resultate  meiner  Untersucti 

folgen.  .  , 

Das  Amid  und  Anilid  der  as.  o-Brom-m-nitrobenzoesäure  sind  1 

nicht  dargestellt  worden;  ich  erhielt  sie  in  der  üblichen  Weise 

dem  Chlorid.  . 

/Br  CG 


as.  0  -Brom -m-nitr oben  zoy  1  chlor id, 


C6H3^-C0C1  (2). 
xN02  (4) 


Die  Darstellung  geschah  analog  derjenigen  des  p-Brom-m-n 
benzoylchlorids  2). 

- 


*)  Diese  Berichte  XXIII,  3450. 

2)  Diese  Berichte  XX11I,  3446. 
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Wenn  das  Phosphoroxychlorid  abdestillirt  ist,  erstarrt  das  Chlorid 
m  Abkühlen  zu  weissgrauen  Krystallen,  welche,  aus  Benzol  um- 
stallisirt,  den  Schmelzpunkt  63°  haben.  Es  ist  löslich  in  Benzol, 
iton  und  Chloroform;  unlöslich  in  Petroläther. 


Bei  der 

Elementaranalyse 

wurde  erhalten: 

Ber. 

für  C7H3N03ClBr 

Gefunden 

C 

31.76 

31.98 

—  — 

pCt. 

H 

1.14 

1 .25 

—  — 

N 

5.29 

— 

5.43  5.40 

7> 

.Br 

(1) 

as.  o -Brom-m-nitrobenzamid,  CöIU  -CONH2  (2). 

\N02  (4) 


as.  o-Brom- m-nitrobenzoylchlorid  wurde  rnit  einem  Ueberschuss 
1  kohlensaurem  Ammonium  in  einer  Schaale  auf  dem  Wasserbade 
er  beständigem  Umrühren  solange  erwärmt,  bis  der  Chlorid-Geruch 
schwunden  war.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Wasser  be- 
idelt,  und  das  dann  ungelöst  zurückbleibende  Amid  aus  Alkohol 
krystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  der  weissglänzenden  nadelförmigen 
ystalle  liegt  bei  197  —  198°,  sie  sind  löslich  in  Alkohol,  Glycerin 
1  Aceton;  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
llenstoff. 


Die  Elementaranalyse  ergab  auf  das  0  -Brom-m-nitrobenzamid 
umende  Resultate: 


Ber.  für  C7  H5  N2  O3  Br 
C  34.29 

H  2.04 

N  11.43 


Gefunden 

34.57  —  pCt. 

2.23  —  » 

11.62  » 


Br  (1)  -- 

as.  0.  Brom-m-nitrobenzanili  d,  Ce  H3  -  C  ONHCß  H5  (2). 

N02  (4) 

Ein  Molekül  o-Brom-m- nitrobenzoylchlorid  und  zwei  Mol.  Anilin 
s  ich  in  einem  Kolben  aufeinander  einwirken.  Die  Reaction  war 
er  starker  Wärmeentwickelung  eine  sehr  heftige  und  schritt  so 
nell  vor,  dass  diejenigen  Theile,  die  nicht  vollkommen  vermischt 
ren,  keinen  Antheil  an  der  Reaction  nehmen  konnten,  weil  sich  so- 
"  ein  fester  Körper  bildete,  der  dem  Anilin  den  Zugang  zum  Chlorid 
sperrte.  Auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  ging  der  Körper 
Lösung,  wodurch  die  Reaction  eine  vollständige  wurde.  Beim  Er¬ 
len  erstarrte  die  Flüssigkeit.  Mit  verdünnter  Salzsäure  ausge- 
schen  und  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt,  erhielt  ich  gelb- 
i-weisse,  nadelförmige  Krystalle  mit  dem  Schmelzpunkt  166°. 
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Das  Anilid  zeigt  die  gleichen  Löslichkeitsverhältnisse  wie  d 
Amid. 

Die  Analyse  ergab: 

Ber.  für  Ci3H9N203Br  Gefunden 

C  48.60  48.51  —  -  pCt. 

H  2.80  3.07  —  —  _  1 

N  8.72  —  8.79  * 


as.  m-Nitro-o-a 


midoben  zoesäureäthyläther, 


C6H 


NH,  (1) 

3^COOC2H5  (2). 
N02  (4) 


o  -  Brom-  m -nitrobenzoesäureäthyläther  geht  mit  alkoholisch! 
Ammoniak  in  der  üblichen  Weise  im  Einschlussrohr  behandelt,  um 
Ersatz  des  Halogenatoms  in  den  m  -Nitro-  o  - amidobenzoesäureäth; 
äther  über.  Nach  dem  Erkalten  und  Oeffnen  der  Röhre  fielen  a 
der  klaren  Lösung  nach  längerem  Stehen  gelbbraune  Krystalle  ai 
die  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  hellgelbe  Nadeln  von  d< 
Schmelzpunkt  148°  bildeten. 

Die  Elementaranalyse  bestätigte  die  obige  Zusammensetzung. 


Ber.  für  C9H10N2O4 
C  51.43 

H  4.76 

N  13.33 


Gefunden 

51.78  51.49  —  pCt. 

5.02  5.00  —  » 

—  —  13.40  » 


Dieser,  wie  auch  die  im  Folgenden  beschriebenen  Körper  si 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlo 
form,  Aceton  gewöhnlich  leicht  löslich,  weniger  in  Petroleumäther. 

In  analoger  Weise  tritt  auch  die  Anilido-Gruppe  für  das  Halogen  e 


as.  m  -  Nitro  - o-anilidobenzoesäureäthyläther, 

NHC6H5  (1) 

Ü6  H3  CO  O  C2  H5  (2). 

NOs  (4) 

0- Brom -m- nitrobenzoesäureäthyläther  wurde  mit  Anilin  in  m( 
cularen  Mengen  bis  zum  Kochen  auf  freier  Flamme  erwärmt.  1 
Aether  löst  sich  anfangs  in  dem  Anilin  mit  rothbrauner  Farbe;  bf 
Entfernen  der  Flamme  scheiden  sich  Krystalle  aus  der  noch  warn 
Lösung  aus.  Der  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschene,  aus 
kohol  umkrystallisirte  und  in  kleinen  gelben  Blättchen  erhalt 
Körper  hat  den  Schmelzpunkt  118°. 
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Gefunden 

62.85  —  pCt. 

4.95  —  » 

—  10.15  » 

/NH2  (1) 

as.  w-Nitro-o-amidobenzamid,  C6H3^"CONH2  (2)  . 

xN02  (4) 

o-Brom-m-nitrobenzamid  und  alkoholisches  Ammoniak  wurden  im 
schlussrohr  drei  Stunden  auf  150°  erwärmt.  Die  beim  Erkalten  der 
ire  ausgeschiedene  orangegelbe  Masse  zeigte,  aus  heissem  Wasser 
crystallisirt,  nadelförmige,  orangegelbe  Krystalle,  die  bei  230° 
tnolzen. 

Durch  die  Kupferprobe  wurde  die  Abwesenheit  von  Halogen 
gestellt. 

Die  Analyse  hatte  folgendes  Ergebniss : 


Die  Analyse  ergab: 

Ber.  für  C15H14N2O4 
C  62.93 

H  4.90 

N  9.79 


Ber.  für  C7H7N303 
C  46.40 

H  3.87 

N  23.20 


Gefunden 

46.72  —  pCt. 

4.03  —  » 

—  23.53  » 


8.  m-Nitro -o-anilidobenzanili d,  CßH 


NHC6H5  (1) 

3— CO.NH.C6H5  (2). 
N02  (4) 


Wenn  man  o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid  mit  einem  Ueberschuss 
Anilin  in  einem  Kolben  vereinigt,  so  tritt  unter  starker  Erwärmung 
s  Reaction  ein,  indem  sich  die  Flüssigkeit  gelbroth  färbt.  Bei 
terem  Erwärmen  auf  freier  Flamme  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief 
kelroth  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse,  welche, 
h  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Alkohol  umkrystallisirt,  den  Schmelzpunkt  159°  hat.  Die  gelben 
stalle  haben  das  Aussehen  von  feinen  zusammengeballten  Seiden¬ 
in. 

Durch  die  Kupferprobe  versicherte  ich  mich,  dass  der  erhaltene 
per  halogenfrei  war. 

Die  Analyse  ergab  auf  das  Nitroanilidobenzanilid  stimmende 
'the: 


Ber.  für  Ci9H15N303 
C  68.47 

H  4.50 

N  12.61 


Gefunden 

—  —  —  pCt. 

12.81  12.75  12.69  » 


68.77 

4.75 
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Um  zu  untersuchen,  ob  der  Austausch  des  Halogens  gegen  basiscl 
Gruppen  auch  dann  möglich  ist,  wenn  die  den  Austausch  des  Hai 
gens  befördernden  Gruppen,  die  Nitro-  und  Carboxyl- Gruppe,  eii 
andere  Stellung  dem  Halogen  gegenüber  einnehmen  als  die  o-  ur 
p-Stellung,  oder  ob  bei  der  veränderten  Stellung  der  Substituent 
vielleicht  gerade  die  den  Austausch  des  Halogens  sonst  begünstigend. 
Gruppen  herausgenommen  werden,  habe  ich  das  Verhalten  d 
o-Chlor-j9-nitrobenzoesäure  bez.  jj-Chlor-o-nitrobenzoesäure,  die  gleit 
falls  die  Substituenten  in  asymmetrischer  Stellung  enthalten,  u> 
einiger  ihrer  Derivate  zu  Ammoniak  und  Anilin  untersucht. 

^Bezüglich  der  o- Chlor -^-nitrobenzoesäure  ist  schon  von  Ti 
mann1)  nachgewiesen,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  methylall 
holischen  Lösung  von  Natriummethylat  völlig  beständig  ist  und  wet 
das  Chloratom  noch  die  Nitrogruppe  gegen  Methoxyl  austauscht.® 
Auch  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180  —  200° 
Einschlussrohr  gelang  es  mir  nicht,  eine  Reaction  herbeizufuhr 
ebenso  wenig  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Der  dabei  erhalte 
Körper  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  unveränderte  Chlornit 


benzoesäure : 

Ber.  für  C7H4NO4CI 

C  41.69 

42.02 

Gefunden 

—  pCt. 

H 

1.98 

2.11 

— 

—  » 

N 

6.94 

— 

7.14 

—  •» 

CI 

17.62 

— 

— 

17.34  » 

Dies  negative  Verhalten  ist  insofern  auffällig,  als  der  dieser  Sa 
entsprechende  Aldehyd  *)  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat  £ 
leicht  verändert,  indem  zwar  nicht  das  Halogen,  sondern  die  n 


gruppe  durch  Methoxyl  ersetzt  wird.  f 

Ebenso  wenig  wie  die  Säure  zeigten  sich  auch  deren.Deriv 
das  Amid  und  das  Anilid,  die  ich  aus  dem  entsprechenden  Chli 
darstellte,  zu  einer  Reaction  mit  den  erwähnten  Agentien  geneigt. 


as.  -o-Chlor-p-nitrobenzoyl  chlorid, 


CI  (1) 
C6H3  NOü  (3). 
\COCl  (6) 


8  g  o-  Chlor  -p  -  nitrobenzoesäure  und  8.5  g  Phosphorpentaebl 
wurden  in  einem  Kolben  zusammengebracht  und  aus  dem  flüss 
Reactionsproduct  unter  vermindertem  Druck  auf  dem  Wasserbade 
Phosphoroxychlorid  abdestillirt.  Das  Chlorid  war  flüssig,  erste 
aber  nach  längerem  Stehen  zu  einem  festen,  gelbbraunen  Kor 
dessen  Schmelzpunkt  115°  war. 


1)  Diese  Berichte  XXIV,  708. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  709. 


3813 


Die  Analyse  gab  auf  das  Chlornitrobenzoylchlorid  stimmende 
rthe: 

Ber.  für  C7H3NO3CI2  Gefunden 

C  38.19  38.32  —  pCt. 

1.36  1.79  —  > 


H 

N 


6.36 


6.26  » 


CI  (1) 

o-Chlor-p-nitrobenzamid,  C6H3;—N02  (3). 

CONH2  (6) 

Das  mit  Ammoniumcarbonat  erhaltene  Amid  bildet  beim  Umkry- 
lisiren  aus  Alkohol  kleine  graue  Schuppen  und  schmilzt  bei  172°. 
Elementaranalyse : 

Ber.  für  C7  H5  N2  O3  CI  Gefunden 

C  41.90  42.28  —  —  pCt. 

H  2.49  2.76  —  —  » 

N  13.96  —  13.97  13.93  » 


CI  (1) 

0- Chlor -p  -  nitrobenzanilid,  C6H3— N02  (3). 

CONHC6H5  (6) 

Das  durch  Einwirkung  von  Anilin  erhaltene  o-Chlor-jp-nitrobenz- 
id  bildet  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  einen 
ssen  amorphen  Körper  mit  dem  Schmelzpunkt  168°. 

Elementaranalyse : 

Ber.  für  Ci3H9N203C1  Gefunden 

C  56.41  56.70  —  —  pCt. 

H  3.26  3.61  —  —  » 

N  10.13  —  10.33  10.29  > 


Der  Vollständigkeit  halber  wurden  die  gleichen  Versuche  mit  der 
4ilor-o-nitrobenzoesäure  gemacht,  in  welchen  die  Chlor-  und  die 
ro-Gruppe  die  umgekehrte  Stellung  einnehmen  wie  in  der  vorigen 
re,  obwohl  sich  vermuthen  liess,  dass  das  Resultat  auch  hier  ein 
atives  sein  würde. 

Die  p  -  Chlor  -  0  -  n  itrobenzoesäure  wurde  nach  der  Methode 

Varenholt1)  durch  Oxydation  des  p-Chlor- o-nitrotoluols  her- 
;ellt. 

Das  hierzu  erforderliche  p-Chlor-o-nitrotoluol  wurde  von  mir 
folgende  Weise  erhalten:  j9-Toluidin  geht  beim  Nitriren  nach  der 


!)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  36,  30. 
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Methode  von  Nölting  und  Collin  *)  in  Gegenwart  eines  grossen  Uebe 


Schusses  von  Schwefelsäure 


in  das  p- Amido-o-nitrotoluol  C6H3 


NH2( 

fN02( 
CH3  ( 


über.  In  diesem  wurde  durch  Diazotirung  die  Amido-Gruppe  dur 
Chlor  ersetzt. 

Pf  ^Das  so  erhaltene  Chlornitrotoluol  wurde  nun  nach  Varenholt 
zur  entsprechenden  Benzoesäure  oxydirt.  Da  sich  bei  dem  Genannt 
keine  näheren  Details  hierüber  angegeben  finden,  so  seien  die  für  c 
Oxydation  günstigsten  Verhältnisse  hier  erwähnt.  Etwa  1.5  g  Chh 
nitrotoluol  und  30  ccm  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1, 
wurden  im  Einschlussrohr  zehn  Stunden  auf  200°  erhitzt.  Alles  Chi 
nitrotoluol  war  in  Säure  übergeführt  worden  und  beim  Erkalten  ( 
Röhre  auskrystallisirt. 


Die  so  erhaltene  Säure  wurde  mit  alkoholischem  Ammoniak 
Einschlussrohr  fünf  Stunden  auf  120°  erwärmt.  Der  schwach  g 
gefärbte  Inhalt  der  Röhre  gab  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  u 
Hinzufügen  von  Silbernitrat  zum  Filtrat  keinen  Niederschlag.  1 
Versuch  wurde  wiederholt  und  stufenweise  mit  dem  Erhitzen  bis  2( 
hinaufgegangen.  Aber  auch  bei  dieser  Temperatur  war  keine  Hera 
nähme  des  Chlors  zu  constatiren. 


Dieselben  Versuche  wurden  auch  mit  alkoholischem  Kali  au 
stellt,  jedoch  ohne  dass  eine  Reaction  eintrat. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass,  während  gleichze 
in  Ortho-  und  Para-Stellung  zum  Halogen  im  Benzolkern  vorhandl 
Nitro-  und  Carboxyl- Gruppen  die  Herausnahme  des  Halogens 
fördern,  die  Herausnahme  nicht  mehr  möglich  ist,  sobald  die  e 
dieser  Gruppen  die  Meta-Stellung  einnimmt. 


Um  meine  vorige  Mittheilung3)  über  einige  Derivate  der  p-Bn 
m-nitrobenzoesäure  zu  vervollständigen  sei  noch  erwähnt,  dass  die| 


/NH2  (1) 

m  -  Nitro  - p  -  amidobenzoesäure,  C6H3--NO2  (2) , 

COOH  (4) 

welche  vonGriess4)  beim  Kochen  von  Dinitro-/>-uramidobenzoesi 
.mit  Wasser  und  von  Salkowski5)  beim  Erhitzen  von  Nitroa 


*)  Diese  Berichte  XVII,  261. 

2)  loc.  cit. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  3450. 

4)  Diese  Berichte  V,  855. 

5)  Ann.  Chem.  Pharm.  173,  53. 
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•e  mit  Ammoniak  erhalten  worden  ist,  auch  aus  der  p-Brom-ro- 

obenzoesäure  durch  Einwirken  von  alkoholischem  Ammoniak  zu 
ilten  ist. 

Schon  beim  Zusammenbringen  im  Einschlussrohr  begann  die 
ction  unter  Erwärmung.  Nachdem  die  Röhre  drei  Stunden  auf 
°  erhitzt  war,  zeigte  der  Inhalt  gelbrothe  Krystalle,  welche  im 
3ser  leicht  löslich  waren  und  das  Ammoniaksalz  der  Amidosäure 
stellten.  Durch  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  wurde  ein 
;elber  Niederschlag  der  freien  Säure  ausgeschieden ,  welche  nach 
lerholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  den  Schmelz- 

kt  283  —  284°  hatte.  Den  gleichen  Schmelzpunkt  geben  Griess 
Salkowski  an. 

Verschiedene  Versuche  zeigten,  dass  es  nicht  gelingt  bei  einer 

rigeren  lemperatur  als  170°  eine  vollkommene  Umsetzung  zu  er- 

?n. 

Die  Analyse  ergab: 

Ber.  für  C7  Hg  N2  O4  Gefunden 

C  46-15  46.35  46.02  —  —  DCt 

H  3.30  3.76  3.51  -  -V 

N  15.38  —  —  1  <1  q  1  1*^2  * 


•  B.  Kühn  und  J.  Riesenfeld:  Einwirkung  von  Phosgen 

auf  Benzylamin. 

(Eingegangen  am  26.  November.) 

Das  Benzylisocyanat  ist  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
gestellt  worden.  Die  ersten  Versuche  zur  Gewinnung  desselben 
irnahm  schon  vor  geraumer  Zeit  Letts  1),  welcher  auf  dein  ge- 
nlichen  Wege  durch  Einwirkung  von  Silbercyanat  auf  Benzyl- 
'rid  fraglichen  Körper  zu  gewinnen  hoffte. 

Das  einzige  fassbare  Product  war  bei  dieser  Reaction  aber  nur 

-3  Benzylcyanurat;  die  nebenbei  erhaltene  Flüssigkeit,  in  welcher 

ts  ^as  gesuchte  Benzylcyanat  vermuthete,  erwies  sich  immer 

rhaltig,  weswegen  wohl  auch  Letts  bestätigende  Analysen  nicht 
ihrt. 


)  Letts,  diese  Berichte  V,  90. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Benzylbromid  auf  Silbercyanai  sa 
Ladenburg1)  vorübergehend,  er  habe  Benzylcyanat  behufs  Uebe 
führung  in  Benzylamin  dargestellt.  Analysen  und  nähere  Beschr« 
bung  seiner  Versuche  giebt  Laden  bürg  nicht.  Auch  Benzylbron; 
liefert  nach  unseren  Versuchen  kein  reines  Bencylcyanat,  sonde 
immer  bromhaltige  Produkte“). 

Wir  glaubten  daher  mit  Hülfe  der  Phosgenreaction  zum  Ziele 
gelangen.  Dass  sich  dabei  glatt  Benzylisocyanat  bilden  würde  anal 
der  Phenylcyanat- Synthese  aus  Anilin,  war  von  vornherein  at 
beschlossen ;  es  war  vielmehr  das  Benzylharnstoffchlorid  zu  erwart 
gemäss  dem  Vorgänge  Gattermann’s  3);  letzterer  erhielt  als  E 
Wirkungsprodukt  eines  Phosgenstromes  auf  Methyl-  und  Aethylamin  i 
entsprechenden  Harnstoffchloride,  aus  denen  sich  duich  Salzsäui 
abspaltung  die  Cyanate  gewinnen  lassen. 

Benzylamin  bildet  aber  weder  reines  Harnstoffchlorid  noch  reii 
Cyanat.  Lässt  man  einen  kräftigen  Phosgenstrom  auf  trockenes 
einer  Retorte  zum  Schmelzen  erhitztes  salzsaures  Benzylamin  streich 
so  destillirt  eine  wasserklare,  chlorhaltige  Flüssigkeit,  welche  nie  üb 
einstimmende  Analysenzahlen  liefert.  Die  Flüssigkeit  besitzt  stechend 
cyanatähnlichen,  nebenbei  etwas  süsslichen  Geruch,  ist  hygroskopb 
und  zersetzt  sich  schon  bei  kurzem  Verweilen  an  der  Luft  durch  A 
Scheidung  salzsauren  Benzylamins.  Selbst  bei  wiederholtem  Destiiln 
lässt  sich  ein  constanter  Siedepunkt  nicht  erreichen;  unter  beständig 
Salzsäureabspaltung  schwankt  der  Kochpunkt  zwischen  176  —  1* 
Der  Chlorgehalt  (7.04  pCt.  Chlor;  ( .o2  pCt.  Chlor;  10.9  p 
Chlor)  ist  ebenfalls  schwankend  und  bleibt  hinter  dem  Chlorgehalt  ■ 
Benzylharnstoffchlorides  (20.9  pCt.  Chlor)  bedeutend  zurück.  1 
mangelhafte  Chlorgehalt  rührt  wohl  daher,  dass  die  Wiedervereinig» 
des  in  Salzsäure  und  Cyanat  dissociirten  Harnstoffchlorides  ke 
vollständige  ist. 

Wird  die  Flüssigkeit  mit  einer  grossen  Menge  Ligroin  verse 
so  scheidet  sich  alsbald  eine  weisse  Verbindung  aus,  welche  aus 
kohol  krystallisirt  sich  als  Benzylcyanurat  erweist.  Schmp.  158—1' 


1)  La  den  bürg,  diese  Berichte  X,  46. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  50  g  Benzylbromid  (1  Mol.)  auf  44  g  trock 
Silbercyanat  (1  Mol.)  zeigt  sich  spontane  Wärmeentwicklung  bis  zum  Sit 
des  Gemenges.  Die  überdestillirte  Flüssigkeit  lässt  sich  zwar  bei  gehroch 
Destillation  in  mehrere  Fraktionen  theilen;  letztere  sind  jedoch  nie  brom 
Aus  der  Hauptfraktion  (Sdp.  190  —  194°)  lässt  sich  durch  Ligroin  das 
Alkohol  in  weissen  Nadeln  krystallisirbare  Benzylcyanurat  fällen  (siehe  un 

Schmp.  158 — 159°. 

3)  Gattermann  und  Schmidt  diese  Berichte  XX,  118. 
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0.2187  g  Substanz  gaben  0.5813  Kohlensäure  und  0.1132  Wasser. 
0.2176  g  Substanz  gaben  21.75  g  Stickstoff  bei  740.1  B.  und  23° 


Berechnet  für  C8H7NO  Gefunden 

C  72.18  72.48 

H  5.26  5.7 

N  10.5  10.7 


-  Ohne  Zweifel  entsteht  bei  dieser  Reaction  ein  Gemenge  von 
zylcyanat  und  Benzylharnstoffchlorid,  was  auch  schon  daraus  her- 
;eht,  dass  die  Flüssigkeit  mit  Anilin  versetzt  neben  salzsaurem 
in  nur  Phenylbenzylharnstoff  (Schmp.  168°)  liefert. 

Die  Reaction  geben  folgende  Gleichungen  wieder: 

C6H5CH2NH2.HCH-C0C12  =  C6H5CH2NHC0C1  +  2  HCl. 
C6H5CH2NHC0C1  =  HCl  -+-  C6H5CH2NCO. 

Die  leichte  Zersetzlichkeit  der  Flüssigkeit  unter  Abscheidung' von 
saurem  Benzylamin  rührt  wohl  von  dem  Wasserdampf  der  Luft  her: 

C6  H5  CH2  NH  CO  CI  4-  H2  O  =  C6H5CH2  NH2 .  HCl  -b  C02. 

Das  Gemenge  von  Benzylcyanat  und  Benzylharnstoffchlorid  lässt 
durch  Destillation  nicht  trennen;  auffallender  Weise  lässt  sich 
t  das  Benzylharnstoffchlorid  durch  Destillation  über  trockenem 
:kalk  x)  unter  Salzsäureabspaltung  nicht  in  das  Benzylcyanat  über- 
en.  Als  fassbares  Product  konnten  wir  bei  diesem  Versuche  nur 
zylcyanurat  nachweisen. 

Es  scheint  demnach  das  isolirte  Benzylcyanat  eine  ausgesprochene 
;ung  zur  Polymerisation  zu  besitzen. 

Von  den  aus  vorstehend  erwähntem  Gemenge  des  Benzylharnstoff- 
iides  und  Benzylcyanates  dargestellten  Harnstoffderivaten  seien 
>nde  erwähnt: 

Benzylphenyl  methylharnsto  ff, 
Benzylharnstoffchlorid  und  Methylanilin  in  alkoholischer  Lösung.- 
Körper  ist  schwer  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen.  Schmelz- 
x  84°  aus  Benzol  mit  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
;?  Benzol. 

Gefunden  Berechnet 

N  11.15  11.66  pCt. 

Benzyl-wi-nitrophenylharnstoff, 

Nitroanilin.  Schmelzpunkt  188°  aus  Alkohol.  Gelblich  gefärbte 
ln. 

Gefunden  Berechnet 

N  15.32  15.49  pCt. 

)  Gattermann,  loc.  cit. 


247* 
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Benzyl-a-Naphtylharn  Stoff. 

Analog  aus  «-Naphtylamin.  Schmelzpunkt  203°.  Mikroskopisc 

Blättchen  aus  Alkohol. 

Gefunden  Berechnet 

N  10.62  10.14  pCt. 


Benzylisobutylharnstoff, 

aus  Isobutylamin,  kleine  weisse  Nadeln  aus  wenig  Alkohol.  Schm; 
punkt  78 — 79°. 

Gefunden  Berechnet 

N  13.15  13.5  pCt. 


Benzylpip  eridy  lhar  n  sto  ff, 

aus  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung.  Schmelzpunkt 

kleine  weisse  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 

Gefunden  Berechnet 

N  12.60  12.84  pCt. 


101  —  10 


608.  F.  W.  Semmler :  Ueber  Myristicin  und  seine  Deriva 

(II.  Abhandlung.) 

(Eingegangen  am  26.  November  1891.) 

Myristicin  aldehyd. 

Aus1)  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Muskatnuss  -  und  M 
öls  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  metallischem  Natrium  im  \ 
um  ein  indifferenter  Körper,  das  Myristicin,  heraustrennen.  Di 
der  früheren  Abhandlung  angeführten  Versuche  liessen  die  Fo 
C12 H14 03  erkennen,  ferner  dass  dieser  Körper  ein  Benzoide 
sei  und  eine  ungesättigte  Seitenkette  enthalte.  Die  Oxydationsvere 
ergaben  folgende  Resultate: 

Salpetersäure  in  concentrirtem  Zustande  wirkt  unter  F 
erscheinung  ein;  die  Substanz  verbrennt  fast  vollkommen  zu  Ko 
säure  und  Oxalsäure,  indem  sich  nur  geringe  Mengen  eines  I 
products  und  einer  festen  Säure  qualitativ  nachweisen  lassen.  1 
sowenig  eignet  sich  die  Salpetersäure  in  verdünntem  Zustand* 

Oxydation. 


1)  Vgl.  I.  Abhandlung:  Diese  Berichte  XXIII,  1803. 

2)  Ein  kurzer  Bericht  über  die  folgenden  Resultate  befindet 
Bericht  der  »Schlesischen  Gesellschaft  für  vaterländische  Cultur.« 


si 

CF' 


1889)  Vgl.  auch  Chem.  Zeit.  1889. 
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Auch  die  Oxydation  mit  Ghromsäure  ist  in  vorliegendem  Falle 
ig  zu  empfehlen;  die  Einwirkung  geschieht  zu  heftig. 

Als  bestes  Oxydationsmittel  erweist  sich  Kaliumpermanganat 
erdiinnter  Lösung.  4  g  Kaliumpermanganat  werden  zu  äusserst 
jm  Pulvei  zerrieben  und  mit  3  g  geschmolzenem  Myristicin  über- 
en,  so  dass  das  Kaliumpermanganat  vollständig  damit  durchtränkt 
j.  In  einer  Kältemischung  zum  Erstarren  gebracht,  wird  das 
ze  zu  feinem  Pulver  zerdrückt  und  langsam  in  kleinen  Portionen 
fassen,  welches  auf  90—100°  gehalten  wird,  gebracht.  Nach  voll¬ 
ster  Oxydation  erhitzt  man  zum  Sieden,  filtrirt  heiss  und  zieht 
Manganrückstand  mehrere  Male  mit  heissem  Wasser  aus. 

Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  sehr  bald  weisse  Nadeln  ab; 
rere  Male  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  zeigen  dieselben 
;nde  Eigenschaften: 

Schmelzpunkt  130°  C.  (unc.);  Siedepunkt  ca.  290—295°.  Die 
»tanz  hat  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften,  reducirt  jedoch 
loniakalische  Silberlösung  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  und  Hy- 
ylamin  schön  krystallisirende  Verbindungen.  Alle  diese  Eigen- 
ften  weisen  auf  das  Vorliegen  eines  Aldehyds  hin;  bestätigt  wird 
e  Ansicht  durch  die  Oxydation  des  Körpers  zu  einer  Säure,  wie 
weiter  unten  sehen  werden. 


Zusammensetzung  des  My ristieinaldehyd s. 


0.2832  g  gaben  0.6240  g  Kohlensäure  =  60.09  pCt. 

»  »  0.1106  g  Wasser  =  3.35  » 

0.1244  g  gaben  0.2743  g  Kohlensäure  =  60.14  » 

»  »  0.0515  g  Wasser  =  4.60  » 

0.0929  g  gaben  0.2050  g  Kohlensäure  =  60.18  » 

»  0.0396  g  Wasser  =  4.74  » 

Mittel  =  60.17  » 

=  4.56  » 

Die  Formel  C9H804  verlangt  .  .  .  60.00  » 

4.44  » 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 


Wir  müssen  diese  Formel  auflösen  in  (C8H703)CH0;  über  die 
r  der  Gruppe  (C8H7O3)  giebt  das  Verhalten  gegen  Jodwasser- 
Aufklärung;  es  spaltet  sich  Jodmethyl  ab.  Die  quantitative  Be- 
®ung  (nach  Zeisel)  liefert  16.98  pCt.  OCH3,  während  die  Formel 
3O4  für  1  Oxymethylgruppe  17.22  pCt.  OCH3  verlangt. 

Danach  ist  C9H804  zu  zerlegen  in  (C7  H402)<q^q3  •  Da 

im  Myristicin,  wie  früher  gezeigt  wurde,  unzweifelhaft  ein  Benzol- 
at  vorliegt,  so  können  die  beiden  Sauerstoffatome  in  dem  Rest 
tOo,  riur  ätherartig  mit  Methylen  verbunden  sein,  depn  weder 
M)risticin  noch  der  Myristicinaldehyd  ist  ein  Phenol  oder  enthält 
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mehr  als  eine  Oxymethylgruppe.  Der  Rest  C7H402  ist  also 


C6H2<q>CH2  aufzulösen  und  der  Myristicinaldehyd  hat  demnac 


die  Constitution: 


C6H2 


/q>CH2 

^och3 

CHO 


Es  stellt  danach  der  Myristicinaldehyd  den  bisher  unbekannt« 
Aldehyd  dar,  welcher  zwischen  Piperonal  und  Apiolaldehyd  steht  ur 
sich  von  einem  dreiwerthigen  Phenol  ableitet. 


C6H/fO>CH’ 

CHO 


Piperonal, 


c6h2 


q>CH2 

och3 

CHO 


Myristicinaldehyd, 


q>CH2 

C6H^OCH3  Apiolaldehyd. 

VOCH3 

CHO 

Für  die  Constitution  des  Myristicins  folgt  aus  der  Auf  klare 
der  Constitution  des  Myristicinaldehyds,  dass  dasselbe  die  Constitut 


/q>CH, 

Ci2Hu03  =  C'6  H2_ — OCH3 

C4H7 


besitzt;  mit  anderen  Worten  es  liegt  im  Myristicin  ein  Oxymetl 

oxymethylenbutylenylbenzol  vor. 

Die  weitere  Oxydation  des  Myristicinaldehyds  führt  zur  I 
risticinsäure. 

Myristicin  säure.  * 

Nachdem  bei  der  oben  mit  Kaliumpermanganat  angegebenen  0 
dation  das  Filtrat  von  dem  Myristicinaldehyd  befreit  ist,  fällt  man 
zurückbleibende  wässerige  Lösung  mit  Phosphorsäure.  Es  sehe 
sich  voluminöse,  krystallinische  blocken  ab;  zugleich  entwickel 
der  Geruch  nach  Fettsäuren.  Obige  Flocken  werden  am  be 
wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Myristicins. 
krystallisirt  aus  diesem  Lösungsmittel,  welches  sie  allerdings 
schwer  aufnimmt,  in  prachtvollen  centi meterlangen ,  gelbhchwei 

Nadeln. 
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Getrocknet  sind  diese  Nadeln  äusserst  spröde;  sie  lösen  sich  in 
lien;  das  Kaliumsalz  giebt  mit  Silbersalz  einen  weissen  Nieder¬ 
es  die  wässerige  Lösung  der  Säure  röthet  Lacmus. 


3nschalten  und  Zusammensetzung  der  Myristicinsäure. 

Schmelzpunkt  bei  circa  208-210°  (unc.);  der  Siedepunkt  liegt 

>  300»;  ^sie  lässt  sich  auch  im  Vacuum  nicht  ganz  unzersetzt 
Ihren. 


0.1572  g  gaben  0.3173  g  Kohlensäure  =  55.05  pCt.  Kohlenstoff 

>y  >y  0.0605  g  Wasser  =  4.35  »  Wasserstoff 

0.1695  g  gaben  0.3446  g  Kohlensäure  =  55.45  »  Kohlenstoff 

»  »  0.0631  g  Wasser  =  4.14  »  Wasserstoff 

Mittel  55.25  »  Kohlenstoff 

4.24  »  Wasserstoff 

Die  Formel  C9H805  verlangt  .  .  .  55.10  »  Kohlenstoff 

4.08  »  Wasserstoff 

Dass  ein  Körper  von  dieser  Formel  vorliegt,  beweist  auch  die 
yse  des  Silbersalzes. 

0.2422  g  desselben  gaben  0.0869  g  Silber  =  35.85  pCt.  Silber 
C9 H7  05  Ag  verlangt .  35.64  »  Silber. 

^äure  ist  demnach  einbasisch  und  zu  schreiben: 


C9H805  =  (C8H703)C00H. 

lieber  die  weitere  Constitution  giebt  wiederum  das  Verhalten 
i  Jodwasserstoffsäure  Aufschluss.  Es  spaltet  sich  Jodmethyl  ab; 
[uantitative  Bestimmung  ergab  15.48  pCt.  OCH3,  während  eine 
nethylgruppe  in  obiger  Formel  15.82  pCt.  OCH3  verlangt.  Nach 
für  den  Myristicinaldehyd  gegebenen  Erläuterungen  ist  die  Formel 
i05  aufzulösen  in: 


c6h2 


/q>CH2 

\OCH3  ; 
COOH 


Wir  haben  in  den  bisher  besprochenen  Körpern  —  Myristicin, 
sticindibromid,  Myristicinaldehyd,  Myristicinsäure  —  einen  gleich¬ 
en  substituirten  Benzolkern  anzunehmen.  Das  zu  Grunde  liegende 
'erthige  Phenol  kann  entweder  Pyrogallol,  Oxybydrochinon  oder 
'oglucin  sein;  ferner  ist  die  relative  Stellung  des  Oxymethylens, 
lethoxyl-,  Butylenyl-,  CHO  und  COOH-Gruppe  zu  bestimmen 

Die  darauf  abzielenden  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 


Myristicinsäure  =  Methylmethylengallussäure. 

3  §  Myristicinsäure  wurden  mit  1  g  Phosphor  und  10  ccm  con 
lrter  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  ca.  140°  während  3  Stun- 
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den  erhitzt.  Beim  Offnen  des  Rohrs  zeigte  sich  nur  geringer  Druck 
das  Einwirkungsproduct  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  iiltrirt;  da 
Filtrat  nach  Entfernung  des  freien  Jods  mit  Aether  extrahirt. 

Der  Aether  hinterliess  Krystalle,  welche  aus  Wasser  umkrystall 
sirt  wurden.  Die  Ausbeute  ist  nur  gering;  jedoch  konnte  eine  Analy? 
und  die  qualitativen  Reactionen  ausgeführt  werden. 

Die  Krystalle  verloren  über  100°  9.32  pCt.  Krystall wasser.  D 
wasserfreie  Substanz  schmilzt  zwischen  230°  und  235°  (unc.). 

0.1768  g  gaben  0.3186  g  Kohlensäure  =  49.11  pCt.  Kohlenstoff 
»  »  0.0640  g  Wasser  =  3.97  »  Wasserstoff 

Die  Formel  C7H6O5  +  H2O  verlangt  9.57  »  Wasser 

»  »  C7H605  verlangt  .  .  .  49.41  »  Kohlenstoff 

3.53  »  Wasserstoff. 

Die  vorstehenden  analytischen  Zahlen  und  der  Schmelzpunkt  weist 
darauf  hin,  dass  aus  der  Myristicinsäure  die  Gallussäure  entstand 
ist,  eine  Auffassuug,  mit  welcher  auch  die  qualitativen  Reaction 

übereinstimmen. 

Eisenchlorid  erzeugt  einen  blaugrünen  Niederschlag,  welcher  si 
im  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  mit  gelblichgrüner  Farbe  löst.  Eise 
oxydfreies  Eisenoxydulsalz  ruft  keinen  Niederschlag  hervor,  jedo 
färbt  sich  die  Lösung  allmählich  prachtvoll  lasurblau.  Mit  Brom  übt 
gossen  liefert  die  Substanz  Tribrompyrogallol. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Ortsbestimmung.  Myristicin  u 
seine  Derivate  leiten  sich  von  der  Gallussäure  ab,  die  Seitenke 
C4H7  resp.  CHO  resp.  COOH  hat  die  Stellung  zu  den  Sauerstoffatom 

wie  1  :  3  :  4  :  5  (C4H7  u.  s.  w.  =  L) 

Myristicin, 


Myristicinaldehyd , 


Myristicinsäure, 


Methylmethylentribrompyrogallol. 

Löst  man  Myristicinsäure  in  Eisessig  und  fügt  Brom  hinzu, 
verschwindet  anfangs  das  Brom;  setzt  man  einen  Ueberschuss  hu 
erwärmt  etwas  und  lässt  wenige  Minuten  stehen,  so  fällt,  wenn  1 


C4H7 
O. 


CU 


C6H2_0>CH2  J  5) 


0CH3 


CHO 

o. 

O' 

OCH3 


c6H2— X>ch2 


(1) 

(3,  4,  5) 


/ 


COOH  (1) 


O. 

O 
OCHs 


c6h2— X>ch2  ) 


(3,  4,  5). 
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;anze  Masse  in  Wasser  giesst,  ein  voluminöser  Niederschlag  zu 
n,  welcher  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein 
men  lässt.  Bei  dem  Hiueingiessen  in  Wasser  bemerkt  man  die 
altung  von  Kohlensäure. 

Das  Product,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  über¬ 
eine,  schneeweisse  Nadeln  dar,  deren  Schmelzpunkt  bei  159— 160° 
)  liegt. 

'.1112g  gaben  0.1612g  Bromsilber  =  61.68  pCt.  Brom 
>ie  Verbindung  C8H503Br3  verlangt  61.72  »  Brom. 

Hält  man  diese  Analyse  zusammen  mit  der  Kohlensäureentwicke- 
welche  auftritt,  wenn  man  die  essigsaure  Lösung  in  Wasser 
1,  so  ergiebt  sich  nothwendigerweise  die  Constitution: 

Br3 

C6“q>CH2, 

och3 

Methylmethylentribrompyrogallol;  hiermit  stimmt  überein,  dass 
Körper  durchaus  keine  sauren  Eigenschaften  mehr  besitzt. 

Constitution  des  Myristicins  un  d  seiner  Derivate. 

Die  bisherigen  Versuche  haben  ergeben,  dass  dem  Myristicin 
einen  Derivaten  ein  Benzol  zu  Grunde  liegt,  welches  4  Wasserstoff- 
e  substituirt  enthält.  Im  Myristicin  selbst  ist  1  Wasserstoffatom 
i  C4H7,  2  Wasserstoffatome  durch  die  Oxymethylengruppe  und 
asserstoffatom  durch  die  Oxymethylgruppe  ersetzt,  und  zwar  in 
Weise,  dass  die  3  Sauerstoffatome  benachbart  sind,  während  die 
7 -Gruppe  sich  zu  einem  Sauerstoffatome  in  der  Metastellung  be- 
t.  Es  ist  noch  zu  entscheiden,  welche  der  beiden  nachstehenden 
min  zutrifft: 


C4H7  (1) 

1.  C6H2=°>CH2  oder 

OCHs  (5) 


C4H7 

II.  c6h2=och3 
\q>CH2 


(1) 

(3) 

(4) 
(3) 


Ueber  die  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellten  Versuche 
e  ich  später  berichten. 


Holzminden,  im  November  1891.  Laboratorium  der  Fabrik 
rmann  und  Reimer. 
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009.  R.  Nietzki  und  Herbert  Kaufmann:  Ueber  einige  At 
kömmlinge  des  Trinitrohydrochinons. 

(Eingegangen  am  26.  November.) 

Vor  etwa  12  Jahren1)  hat  der  Eine  von  uns  gezeigt,  dass  eil 
Nitrogruppe  des  Trinitrodiäthylhydrochinons  ein  Verhalten  zeigt,  w 
es  zuerst  von  Lauben  heim  er  am  Dinitrochlorbenzol  von  der  Stellui 

13  4 

C1N02N02  beobachtet  wurde.  Diese  Gruppe  lässt  sich  gegen  d» 
Rest  des  Ammoniaks  oder  eines  Amins  leicht  Umtauschen.  Wir  hab< 
in  letzter  Zeit  das  Studium  der  in  diesen  Reactionen  entstehend! 
Körper  wieder  aufgenommen  und  wollen  in  Kürze  über  die  Resulüi 
berichten. 2) 

Wie  früher  mitgetheilt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  a 
Dinitrodiäthylhydrochinon  ein  Dioxäthyldinitrodiphenylamin,  welch 
beim  Kochen  mit  Alkalilauge  in  einen  Körper  von  sauren  Eigenschaft 
übergeht,  der  auf  Grund  einer  Kaliumbestimmung  für  ein  Diäthyldii 
trotrioxybenzol  angesehen  wurde. 

Eine  ausführliche  Analyse  dieses  Körpers,  welche  nunmehr  unt< 
nommen  wurde,  hat  jedoch  gezeigt,  dass  demselben  eine  ganz  andtj 
Zusammensetzung  zukommt,  obwohl  die  betreffende  Kaliumbestimmu 
richtig  war. 

Durch  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  wurde  < 
Substanz  im  freien  Zustande  dargestellt.  Sie  krystallisirt  aus  Alkol 
in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152°. 

Die  Elementaranalyse  zeigte  deutlich,  dass  hier  nicht,  wie 
Grund  der  Kaliumbestimmung  früher  angenommen  war,  der  Anilinr 
durch  Hydroxyl  ersetzt,  sondern  dass  hier  einfach  eine  Aetbylgrup 
abgespalten  war. 

Der  Körper  ist  nach  den  gefundenen  Zahlen  ein  Aethyldioxyi 
nitrodiphenylamin  von  der  Formel: 

oc2h5 


-nhc6h5 

02  N  .  —  NOa 

OH 


1)  R.  Nietzki,  diese  Berichte  XI,  1448. 

2)  Vergl.  H.  Kaufmann,  Inauguraldissertation,  Basel  1891.  'Verl.  Bec 
hold  &  Co.,  Wiesbaden. 
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Ber. 

für  C14H13N2O6 

Gefunden 

I.  II. 

C 

52.66 

52.71 

— 

pCt 

H 

4.08 

4.70 

— 

» 

N 

13.17 

— 

13.33 

» 

Die  früher  angenommene  Formel  C10H12O7N2  verlangt  44.1  Koh- 
4.4  Wasserstoff'  und  10.3  pCt.  Stickstoff. 

Der  Kaliumgehalt  der  Salze  ist  jedoch  in  beiden  Fällen  wenig 
bieden,  nämlich  für  den  ersteron  Körper  13.17,  für  den  letzteren 
>,  während  12.54  pCt.  Kalium  gefunden  wurden. 

Das  Einwirkungsproduct  von  Anilin  auf  Diäthyltrinitrohydrochinon 
e  ferner  der  Reduction  mit  Zinnchlorid  und  Salzsäure  unterworfen. 
Durch  Zersetzen  des  auskrystallisirenden  Zinndoppelsalzes  mit 
refelwasserstoff  erhält  man  das  Chlorhydrat  einer  neuen  Base. 
Eindampfen  seiner  Lösung  wird  dieselbe  unter  Blaufärbung  zer- 
die  daraus  abgeschiedene  Base  ist  jedoch  ziemlich  beständig. 
Letztere  krystallisirte,  wenn  die  etwa  60°  warme  Lösung  des 
iS  mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  in  langen  nahezu  farblosen  Na- 
vom  Schmelzpunkt  77°  aus.  Zur  Reinigung  wurde  dieselbe  in 
1er  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aufs  Neue  mit  Ammoniak 
It. 

Die  Analyse  der  exsiccatortrocknen  Substanz  ergab  Zahlen,  welche 
ier  Formel  C16H21N3O2  führten,  es  war  somit  das  erwartete 
äthyldiamidodiphenylamin : 


oc2h5 


mden. 


H2N- 


— nhc6h5  , 
— nh2 


oc2e5 


Ber.  für  C16H21N3O2 

C  66.90 

H  7.32 

N  14.63 


Gefunden 

I.  II.  III. 

66.31  66.44  —  pCt. 

7.74  7.61  —  » 

—  —  14.77  » 


Oas  Chlorhydrat,  welches  am  besten  durch  Versetzen  der  alko- 
-hen  Lösung  der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  gewonnen  wird, 
>  farblose  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  bläulich  färben.  Ihr 
’gehalt  entspricht  der  Formel  C16H21 N3  C>3(HC1)2. 


CI 


Berechnet 

19.72 


Gefunden 

19.23  pCt. 


3826 


Erhitzt  man  die  Base  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  m 
grosser  Leichtigkeit  eine  acetylirte  Anhydrobase,  bei  welcher  die  Ai 
hydrisation  wohl  zwischen  der  einen  Amidogruppe  und  dei  Imidgrupj 
entsprechend  der  Formel: 

OC2H5 


nc6h5 


C2B30HN 


— n=c2h3 

OC2H5 


angenommen  werden  muss. 

Diese  Substanz  bildet  farblo 
welche  in  heissem  Wasser  leicht, 
Die  Substanz  löst  sich  ausserdem 
wie  in  verdünnten  Säuren. 

Ber.  für  C20H23N3O3 

C  67.99 

H  6.52 

N  11.90 


$e,  bei  162°  schmelzende  Nadel 
in  kaltem  schwierig  löslich  sin 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  s 

Gefunden 

I.  IT. 

68.32  —  pCt. 

6.99  —  » 

—  11.96  » 


Es  wurde  ferner  die  Condensation  des  Trinitrodiäthylhydrochino 
mit  Dimetbyl-p-phenylendiamin  ausgeführt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  Molekül  des  Nitrokörpers  mit  m 
destens  2  Molekülen  salzsaurem  Dimethyl-p-phenylendiamin  bei  Gegtj 
wart  von  überschüssigem  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  $ 
kocht. 

Die  in  Form  von  salpetriger  Säure  austretende  Nitrogruppe  r< 
girt  hier  auf  das  zweite  Molekül  des  Diamins,  es  entwickelt  sich  reit 
lieh  Stickstoff,  und  beim  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  ma< 
sich  der  Geruch'  nach  Dimethylanilin  bemerkbar,  welches  mit  Wass- 


dampf  übergetrieben  und  identificirt  werden  konnte. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  krystallisirt  aus  heissem  Alkol 
in  schön  rothen,  bei  148°  schmelzenden  Nadeln,  und  zeigt  deutl 
basische  Eigenschaften. 

Seine  Analyse  bewies,  dass  hier  die  Reaction  ganz  im  Sir 
der  Einwirkung  von  Anilin  verlaufen  war,  und  dem  Körper  die  Fora 


(02N)2  =  C6H  -  NHC6 H4N(CH3)2 

II 

(0C2h5)2 


zugeschrieben  werden  musste. 

Ber.  für  C18H22N4O6 

C  55.38 
H  5.64 
N  14.36 


Gefunden 
I.  II. 

55.68  —  pCt. 

5.98  —  » 

—  14.74  » 
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Kocht  man  den  Körper  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht  des 
jhön  grünschillernden  Nadeln  krystallisirende  Chlorhydrat,  welches 
3h  durch  Waschen  mit  Wasser  zerlegt  wird. 

Durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  der  Körper  leicht  reducirt, 
die  Reindarstellung  der  entstandenen  Amidobase  scheiterte  an 
•  grossen  Oxydirbarkeit. 

Es  musste  hier  eine  T'riamidoverbindung  von  der  Constitution  i 


OC2H5 


H2N 


NH- 


NH2 

oc2h5 


/\ 

\J- N(CH3)2 


inden  sein.  Ein  solcher  Körper  ist  nichts  anderes,  als  die  Leuko- 
indung  eines  dem  Toluylenblau  analogen  Indamins,  und  sollte 
h  Oxydation  in  der  Kälte  in  ein  solches,  in  der  Hitze  in  ein  De- 
des  Diamidophenazins  übergehen. 

In  der  That  oxydirt  sich  die  entzinnte  Lösung  des  Reductions- 
uctes  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  blauen  Farbstoffes.  Zur 
Stellung  eines  Azinfarbstofls  wurde  in  folgender  Wreise  verfahren. 
Das  Reductionsproduct  von  20  g  Nitrobase  wurde  nach  dem  Ver- 
n  der  überschüssigen  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnt, 
Lösung  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  noch  2  g  Kalkhydrat 
ugefügt.  Man  setzt  40  g  60procentigen  Weldonbraunstein  hinzu, 
it,  bis  sich  die  anfangs  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine 
nliche  umgewandelt  hat  und  filtrirt.  Das  Azin  findet  sich  nebst 
schüssigem  Braunstein  im  Rückstand  und  muss  diesem  durch 
Jochen  mit  Alkohol  entzogen  werden.  Nach  theilweisem  Ver- 
pfen  des  letzteren  krystallisirt  es  in  schön  grünglänzenden  Nadeln, 

;he  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 

len. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  hier,  wie  zu  erwarten,  ein  Dioxäthyl- 
ithyldiamidophenazin  von  der  Formel : 


oc2h5 


-N(CH3)2 


oc2h5 


wanden  war. 
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Berechnet 

für  C18H22N4  O2  I* 

C  66.28  65.71 

H  6.75  7.15 

N  17.18  — 

Der  Körper  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Witt’schen  Eurhodi 
(amidirten  Azine) ;  in  concentrirter  Schwefelsäure  lost  er  sich  n 
grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Blau  in  Re 
übergeht.  Seide  färbt  er  mit  violettstichig  rother  Nüance  an.  1 
Lösung  der  Base  ist  braungelb  und  zeigt  keine  Fluorescenz.  I 
rothe  Farbe  kommt  ohne  Zweifel  den  einsäurigen  Salzen  zu,  de 
konnte,  ausser  dem  Pikrat,  keines  derselben  im  analysenreinen  Z 

Stande  erhalten  werden. 

Das  Letztere,  durch  Fällen  der  alkoholischen  Azinlosung  r 
Pikrinsäure  erhalten,  krystallisirt,  aus  verdünntem  Alkohol  in  gri 
schillernden  Nadeln.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Forr 

C18H22N4O2  .  C6H3N3O7. 

Ber.  für  C24H25N7O9  Gefunden 

C  51.89  52.47  PCt. 

FI  4.50  4.82  » 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Azin  in 
Acetylderivat  über,  welches  in  Folge  seiner  basischen  Eigenschaf 
beim  Verdünnen  des  Reactionsgemisches  mit  Wasser  nur  zum  kleu 
Theil  gefällt  wird.  Man  erhält  es  beim  Abstumpfen  der  Essigsa 
mit  Ammoniak  in  Form  eines  mennigrothen  Niederschlages.  Es  w 
in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  heissem  Was 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Beim  Erkalten  krystalh 
es  in  schön  hellrothen  bei  179°  schmelzenden  Nadeln.  Mit  Sau 

bildet  es  rothgefärbte  Salze. 

Eine  Stickstoffbestimmung  bestätigte  die  Formel 

Cis  H21  N4O2  •  C2  H3  O. 

Ber.  für  C20H24N4O3  Gefunden 

N  15.22  15.18  pCt. 

Ein  Versuch,  das  Trinitrodiäthylhydrochinon  mit  Paraphen) 
diamin  zu  condensiren,  ergab  ein  wenig  befriedigendes  Resub 
besser  verlief  die  Reaction  jedoch  bei  Anwendung  von  Monaco 

Paraphenylendiamin. 

Der  entstehende  Körper  bildet  gelbe  seidenartige  Nadeln,  we 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  heissem  löslich  s 

Schmelzpunkt  199°. 

Die  Analyse  bestätigte  die  erwartete  Formel: 

Ce  H  (O  C2  H5)2  (N02)2  N  H  Cf,H4  N  H  C2  Hs  O. 


Gefunden 

II.  HI. 

65.85  —  pCt. 

6.85  —  » 

—  17.21  * 
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Berechnet 

Gefunden 

für  C18H20N4O7 

I. 

11. 

C  53.47 

53.61 

—  pCt, 

H  4.95 

5.50 

—  » 

N  13.86 

— 

14.06  » 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  wird  merk- 
igerweise  nicht  die  Acetylgruppe,  sondern  eine  Aethylgruppe 
ift,  es  entsteht  ein  Körper  von  sauren  Eigenschaften,  dessen 
rse  zu  der  Formel:  (N02)2  C6H  .  OC2H5  .OHNHC6H4  NHC2H30 


Berechnet 
für  C16H16N4O7 

C  51.06 

H  4.26 

N  14.89 


Gefunden 
I.  II. 

50.76  —  pCt. 

4.83  —  » 

—  14.97  » 


3er  Körper  bildet  gelbbraune,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
Schmelzpunkt  206°. 

Versucht  man  hier  durch  Einwirkung  stärkerer  Lauge  eine  Ab- 
ing  der  Acetylgruppe  vorzunehmen,  so  findet  eine  gänzliche 
ing  des  Moleküls  statt.  Man  bewirkt  diese  Reaction  am  leieh- 
durch  Kochen  der  Substanz  mit  wässeriger  20  procentiger 
luge. 

)ie  entstandene  gelbe  Lösung  giebt  mit  Säure  einen  schmutzig- 
1  Niederschlag,  aus  welchem  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
euer  Körper  in  gelben,  bei  210°  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
~  Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  zu  der  Formel: 


C8H8N20,. 


Berechnet 

C  39.34 

H  3.28 

N  11.48 


Gefunden 

I.  II.  III. 

39.82  —  —  pCt. 

3.79  —  —  » 

—  11.51  11.57  » 


war  hier  somit  der  eingetretene  Paraphenyiendiaminrest  wieder 
aalten,  und  das  entstandene  Product  musste  als  ein  Dinitroäthyl- 
benzol  von  der  Formel 


C6H(0H)20C2H5(N02)2 

ihen  werden. 

'in  derartiger  Körper  wurde  bereits  von  dem  Einen  von  uns  x) 
beschrieben.  Er  bildete  sich  aus  dem  Einwirkungsproduct  von 


R  Nietzki,  Ann.  Chcm.  Pharm.  215,  125. 
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Ammoniak  auf  Trinitrodiäthylhjdrochinon  durch  Kochen  mit  Kalilauj 
Dieses  Ammoniakeinwirkungsproduct  ist  ein  Diamidodinitrophenet 

C6H  .  OC2  H5  .  (N 02)2(NH2)2, 

welches  beim  Kochen  mit  Kalilauge  seine  beiden  Amidogruppen  ge£ 
Hydroxyle  umtauscht. 

Dieser  Körper  ist  jedoch  mit  dem  oben  beschriebenen  ni 
identisch.  Er  zeigt  einen  sehr  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  (14 
und  unterscheidet  sich  von  diesem  ferner  durch  das  gänzliche  Feh 
des  starken  Dichroismus  seiner  Krystalle.  Jedenfalls  ist  hier 
Stellung  der  Hydroxyl-  und  Nitrogruppen  eine  andere. 

Trinitrodiäthylhydrochinon  wurde  ferner  mit  Dimethylmetap 
nylendiamin  und  mit  ß-Naphtylamin  condensirt. 

Der  mit  ersterer  Base  erhaltene  Körper  bildet  orangegelbe, 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  \ 

Schmelzpunkt  106°. , 

Die  Analyse  bestätigte  die  Formel: 

(N  02)2 (C2  H5 0)2 C6 H NH C6 H4 N (CH3)j. 

Berechnet  Ge 

für  C18H22N4O6  I* 

C  55.38  55.52 

H  5.64  6.13 

N  14.36  — 

Gleich  seinem  oben  beschriebenen  Isomeren  besitzt  dieser  Kö 

schwach  basische  Eigenschaften. 

Der  durch  Einwirkung  von  a-  Naphtylamin  entstehende  Kö 

bildet  gelbe,  bei  128°  schmelzende  Nadeln. 

Von  dem  gleichzeitig  entstehenden  u- Amidoazonaphtalin  läs. 
sich  auf  Grund  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Alkohol  1 


mden 

II. 

—  pCt. 

—  » 

14.34  » 


trennen. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  hormel: 


C 

H 

N 


a 


(O  C2  H5)2  (N  02)2  CtHNH  C,o  H7. 

Berechnet 

Gefunden 

I.  II. 

60.45 

60.44  — 

4.79 

5.30  — 

10.58 

—  10.80 

pCt. 

» 


Basel,  Universitäts-Laboratorium. 
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W.  Will.  Ueber  das  Osazon  der  Oxybrenztraubensäure. 

(Eingegangen  am  6.  November). 

(N  a  c  h  t  r  a  g). 

ln  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Berichte  XXIV,  400)  ist 
igt  worden,  dass  sich  aus  der  Lösung,  welche  entsteht,  wenn 
rte  Cellulose  mit  wässrigem  Alkali  behandelt  wird,  durch  Phenyl¬ 
azin  ein  Osazon  gewinnen  lässt,  das  sich  als  Osazon  der  Oxy- 
ztraubensäure  C15H14N4O2  identificiren  liess.  Ich  muss  hier 
tragen,  was  ich  damals  übersehen  hatte,  dass  dieser  Körper  iden- 
lst  mit  demjenigen,  welcher  bereits  früher  von  E.  Fischer 
$e  Berichte  XX,  823)  aus  Dibrombrenztraubensäure  dargestellt 

von  Nastvogel  (Ann.  Chem.  Pharm.  248,  87)  näher  beschrieben 
len  ist. 


Durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lö- 
dieses  Körpers  wurde  damals  eine  schön  krystallisirte  Substanz 
Iten,  welche  in  meiner  früheren  Arbeit  als  Aethyläther  dieses 
:ons  angesprochen  wurde.  Die  nähere  Untersuchung  derselben 
gezeigt,  dass  diese  Annahme  nicht  zutreffend  ist. 

Sättigt  man  die  äthylalkoholische  Lösung  des  Osazons  mit  Salz- 
s  lässt  die  Lösung  einen  Tag  stehen  und  dampft  dann  zur 
ikne,  so  bleibt  ein  schwärzlicher  Rückstand,  welcher  zum  grössten 
le  von  verdünnter  warmer  Natronlauge  leicht  gelöst  wird.  Aus 
filtrirten  Lösung  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  gelbe  Krystalle, 
he  sich  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  und  schliesslich 
h  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen  lassen.  So  gewinnt 
den  Körper  in  schönen,  rothgelben,  feinverzweigten  Nadeln.  Seine 
yse  ergab  die  Zusammensetzung  C15H12N4O. 


Berechnet 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

C15  68.18 

H12  4.54 

N4  21.22 

0  6.06 

— 

(68-72  <Ul>9l>Ct. 

21.53 

4778 

4.79  » 

—  » 

—  » 

p.  10000  .  4$ 

ine  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Beckmanns  Siede¬ 
ode  ausgeführt  ergab. 

Berechnet  Mol.  Gew.  C15H12N4O.  =  264. 

mgsmittel 

er 

Substanz 

g 

Beobachtete 

Erhöhung 

Gefundenes 
Mol.  Gew. 

Abweichung  vom 
normalen  in  pCt. 

59.60 

6.5977 

9.06J 

216.5 

—  18.0 

52.60 

1.2127 

0.11 

240.5 

-(SS) 

"hte  d*  D-  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Der  Körper  ist  also  entstanden  aus 
von  Wasser. 

N  NHC6H5 

II 

C 

/\ 

HC  COOH 

II  —  h2o. 

N  -  NHC6H5 


dem  Osazon  durch  Austritt) 


N  NHC6H5 


HC  CO 

II  I 

N  — NC6H5. 


Es  ist  derselbe  Körper  welchen  Knorr  (diese  Berichte  XXI 
•1201)  aus  Fischer-Nastvogel’s  Osazon  durch  Kochen  mit  Essig 
Säureanhydrid  erhielt  und  welcher  wahrscheinlich  auch  entsteht  (sieh, 

dortselbst)  wenn  die  Phenylhydrazinketophenylpyrazoloncarbonsäur 


N.NHC,H5 

C 


H02CC  CO 

II  I 

N  — N  — C6H5, 


vorsichtig  auf  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  witd. 

Die  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkoho 
Aether,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  beim  Erwärmen  auch  i 
verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak.  In  kleinen  Mengen  sublimirt  di 
Verbindung  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Die  alkalische  Lösung  iär; 
Wolle  und  Seide  schön  gelb. 

Auffallend  ist  ein  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Osazons  d< 
Oxybrenztraubensäure  im  Vergleich  mit  analog  zusammengesetzt! 
Körpern,  welche  von  Knorr1)  näher  untersucht  sind. 

Die  Diphenylhydrazinacetylglyoxylsäure  CH3  —  C (Ns HCs Hs)  1 

C(N, H C.; Hr.)  —  COOH  liefert  beim  Eingiessen  der  wässrigen  Lösui 
ihres  Natronsalzes  in  verdünnte  Essigsäure  direkt  das  entspreche« 
Pyrazolon,  (die  Methylverbindung  des  oben  beschriebenen).  Dies  1" 
sich  beim  Kochen  in  Natronlauge  wieder  auf,  wahrscheinlich  mit 
Rückbildung  des  Natronsalzes  der  Säure.  ln  gleicher  Weise  bild 
Diphenylhydrazindioxy Weinsäure  das  entsprechende  Anhydrid  oder  1 
razolon  schon  beim  Einträgen  in  wässrige  Säuren  oder  beim  Uni 
stallisiren  aus  Eisessig.  Dies  ist  bei  dem  Osazon  der  Oxybrei 
traubensäure  nicht  der  Fall.  Wird  die  alkalische  Lösung  derse 
angesäuert,  so  fällt  nicht  das  Anhydrid,  sondern  die  unveränderte 
205°  schmelzende  Säure  und  die  Löslichkeit  des  nach  oben  besc  ne  et 
Methode  aus  der  Säure  erhaltenen  Pyrazolons  beruht  nicht  daraj 

J)  Ann.  Chem.  Pharm.  238,  137  u.  f.  S. 
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s  sich  in  alkalischer  Lösung  das  Natronsalz  der  Säure  zurückbildet, 
s  Natronsalz,  welches  bei  der  Lösung  des  Pyrazolons  in  Natron- 
?e  sich  bildet,  ist  nicht  identisch  mit  dem  Natronsalz  der  Säure 
s  Osazons).  Dieses  letztere  Natronsalz  des  Osazons  der  Oxybrenz- 
lben säure  hat  schon  Nastvogel  (1.  c. )  dargestellt.  Es  lasst  sich 
ht  durch  Umkrystallisiren  reinigen  und  schmilzt  etwa  bei  231°. 
s  Natronsalz,  des  entsprechenden  Anhydrids,  des  Pyrazolons  er- 
man  durch  fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  concentrirter  Na- 
llauge.  Es  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  welche  sich  erst  bei  300° 
indem  und  dann  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  lassen  sich 
it  umkrystallisiren,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  aus  dieser 
ung  wird  durch  Säuren  nicht  das  Osazon  der  Oxybrenztrauben- 
■e,  sondern  das  bei  150°  schmelzende  Pyrazolon  gefällt. 

Leicht  rein  darstellen  lässt  sich  ein  Silbersalz  dieses  Pyrazolons, 
velchem  ein  Atom  Silber  an  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist! 
entsteht,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  des  Körpers  mit  alko- 
scher  Silbernitratlösung  und  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  bis 
völligen  Austreibung  des  Ammoniaks. 

Beim  Erkalten  scheiden  sich  rothgelbe  Blättchen  aus,  welche  in 
jser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind,  bei  206°  braun 
ien  und  etwa  bei  215°  schmelzen. 

Analyse: 

Ber.  für  C15HnAgN40  Gefunden 

11. 

Ag  29-05  28.81  29.13  pCt. 

Es  wurde  versucht  die  Zersetzungsprodukte,  welche  bei  der 
Jenen  Destillation  des  Silbersalzes  entstehen,  näher  zu  charakteri- 
l*  Es  tritt  hierbei  Schwarzfärbung,  Geruch  nach  Isonitril  auf, 
i  Bläusäure,  Ammoniak  und  es  destillirt  ein  farbloses  neutrales 
das  Kiystalle  absetzt,  die  nach  der  Reinigung  durch  Krystallisa- 
aus  Alkohol  bei  etwa  233°  schmelzen.  Eine  Stickstoffbestim- 
?  ergab:  15.08  pCt.  Stickstoff. 

Eine  weitere  Untersuchung  war  vorläufig  nicht  möglich. 

Da  die  Methode  der  Behandlung  des  Osazons  in  alkoholischer 
ng  mit  Salzsäure  den  zur  näheren  Charakterisirung  des  Osazons 
inschten  Aethyläther  nicht  ergeben  wollte,  so  wurde  versucht,  diese 
indung  aus  der  alkoholischen  Losung  des  Osazons  mit  Jodme- 
und  Alkali  darzustellen.  Man  erhält  dann  eine  Verbindung, 
he  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
lässt  und  ganz  rein  zu  erhalten  ist,  wenn  man  die  Benzollösung 
-jigroin  fällt.  Dann  bildet  sie  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver, 
les’  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  in  feinen  rechtwinklig  sich 
1  kreuz  enden  Nadeln  erscheint,  bei  222—223°  schmilzt  und  unlös- 
ist  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 


248* 
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Die  Analyse  ergab  die  für  den  erwarteten  Aethyläther  berech- 


Ber.  für  C12H18N4O2 

Gefunden 

I  II. 

C12 

65.81 

65.83 

— 

h18 

5.81 

5.91 

— 

n4 

18.06 

— 

18.23 

02 

10.82 

— 

- - 

Xiuuuuvi.u  1  - -  -  1 

höher  liegt,  als  der  der  zugehörigen  Säure,  was  sich  aber  wohl  durci 
den  Umstand  erklärt,  dass  die  Säure  bei  der  niedrigeren  Temperatu 
unter  Zersetzung  schmilzt,  während  der  Ester  wohl  etwas  beständige 
ist.  Die  Identität  des  letzteren  wurde  unzweifelhaft  ferner  durc 
Rückbildung  in  das  Osazon  mit  Hülfe  von  alkoholischem  Kali  resj 
in  das  zugehörige  Pyrazolon  festgestellt. 


611.  Alb.  Vesterberg:  Kohlenwasserstoffe  des  «-  und 

ß-Amyrins. 

(Eingegangen  am  27.  November.) 

Wie  früher  erwähnt1),  geben  a-  und  ß-Amyrin  mit  Phospho 
pentachlorid  die  rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoffe  Dextro-a-  ui 
ß-Amyrilen,  C30H48,  und  a-Amyrin  mit  Phosphorpentoxyd  d 
isomere  aber  linksdrehende  Lävo-a-am  yrilen.  Versuche  n 
anderen  wasserentziehenden  Mitteln  haben  keine  fassbaren  Produ( 
gegeben. 

Das  von  diesen  Körper  vorher  Mitgetheilte  mag  mit  diesem  Ai 
Satze  etwas  ergänzt  werden. 

Dextro-w-amyrilen2),  C30H48,  ist  auch  in  Eisessig  schwer  1« 
lieh,  leicht  aber  in  Ligroin  und  Benzol.  Es  siedet  erst  bei  hoher  Te 
peratur  und  beginnt  wie  mehrere  andere  hochmoleculare  Kohle 
Wasserstoffe  (Polyterpene  wie  Kautschuk  etc.)  schon  beim  Siedepuni 
sich  zu  zersetzen. 

Das  Moleculargewicht  hat  Hr.  R.  Mauzelius  nach  Raou 
Gefriermethode  in  Benzollösung  zu  398  gefunden  (berechnet 
C3o  H48 :  408). 

1)  Diese  Berichte  XX,  1244—1245  und  XXIII,  3188. 

2)  Diesen  Kohlenwasserstoff  habe  ich  anfänglich  nur  «-Amyrilen  genan 
das  seither  dargestellte  Lävo-a-amyrilen  hat  nun  das  Präfix  Dextro-  nc 
wendig  gemacht. 
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Eine  ausführliche  Beschreibung  der  k  rystallographischen  und 
tischen  Eigenschaften  des  Dextro-a-amyrilens  von  Hrn.  H.  Bäck- 

öm  in  Stockholm  findet  sich  in  der  Zeitschrift  für  Krvstallogr 

14,  S.  545.  8 

Lävo-ß-amy  rilen,  C30H48.  «-Amyrin  wurde  durch  gelinde  Erhit- 
g  in  Benzol  gelöst  und  ein  üeberschuss  von  Phosphorpentoxyd  unter 
schwenken  zugesetzt.  Die  Lösung  erstarrte  dabei  bald  zu  einer 
schrothen  Gallerte.  Nach  einige  Tage  langem  Stehen  bei  gewöhn¬ 
en  Temperatur  wurde  die  Phosphorsäure  durch  Wasser  entfernt  und 
Lösung  freiwillig  verdunsten  gelassen.  Es  schied  sich  dann  eine 
nge  Menge  prismatischer  Krystalle  aus,  die  in  einer  zähen  Masse 
geschlossen  waren.  Diese  konnte  durch  Aether  entfernt  und  die 
stalle  durch  Umkrystallisiren  aus  heisser  Benzol-  oder  Ligroin- 
ing  gereingt  werden,  bis  sie  constant  bei  193—194°  schmolzen. 

Analyse  (von  nicht  völlig  gereinigtem  Materiale): 


Gefunden 
C  86.74 

H  1*2.24 

98.98 


Berechnet 
88.24  pCt. 
11.76  « 

100.00  pCt. 


Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  Aether  schwer  löslich,  leichter  in 
sem  Ligroin,  noch  leichter  in  heissem  Benzol;  bei  +5°  dagegen 
sich  nach  einer  Beobachtung  von  Hrn.  R.  Mauzelius  1  Theil 
o-a-amyrilen  erst  in  59  Theilen  Benzol. 

Das  Moleculargewicht  des  Lävo-a-amyrilens  fand  Hr.  R.  Mau- 
ius  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  Dextro-a-amyrilen  zu  391  (berech- 
408). 

Hr.  H.  von  Koch  zu  Stockholm  fand  den  Kohlenwasserstoff 
vsdrehend  und  [«]D  =  —104.9°  (0.1829  g  in  21  ccm  Benzol). 
Von  der  Krystallform  des  Lävo-a-amyrilens  hat  Herr  Helge 
kström  Folgendes  mitgetheilt: 

»Rhombische,  nach  der  Verticalaxe  ausgezogene  Krystalle. 

Axenverhältniss  (im  Mittel): 
a  :  b  :  c  =  0.789  :  1  :  0.505. 


Auftretende  Flächen:  (010) 

GC  P  OO; 

(110)  OOP;  (‘ 

)  P°°,  untergeordnet  auch  (011)  Poo. 

Gemessen 

Berechnet 

(010):  (110) 

51°  49' 

51°  44' 

:  (210) 

68°  24' 

68°  28' 

(101) :  (foi) 

65°  3' 

65°  15’ 

(011) : (oT  1) 

0 

0 

0 

53°  35’ 

Die  Krystalle  erlaubten  keine 

s  genaueren  Messungen.« 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Länge  der  a-Axe  beim  Lavo-a- 
amyrilen  fast  in  der  Mitte  liegt  zwischen  den  entsprechenden  Axen- 
längen  des  Dextro-«-  und  ß-Amyrilens:  gefunden  0.789,  berechnet 

0.792. 

ß-Amyrilen,  C30H485 

ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  in  Aether  bedeutend,  in  Li¬ 
groin  und  Benzol  merkbar  schwerer  löslich  als  Dextro-«-amyri  en. 

Das  Moleculargew icht  des  /?-Amyrilens  fand  Hr  R.  Mau- 
zelius  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  Dextro-a-amyrilen  im  Mittel  von 

zwei  Versuchen  zu  401  (berechnet  408).  .  ,  ,  ,, 

Hrn.  Helge  Bäckström’s  ausführliche  optisch -krystallo- 
graphische  Untersuchung  des  j3-Amyrilens  ist  in  der  Zeitschrift  fu, 
Krystallogr.  Bd.  14  S.  549  mitgetheilt. 


612.  Alb.  Vesterberg:  Oxydationsproduete  des 

a-  und  jl- Amyrins. 

(Eingegangen  am  27.  November.) 


1.  Oxydation  der  freien  Amyrine. 

Wenn  a-  oder  ß-Amyrin1)  in  Eisessig  gelöst  mit  Chromsaul 
oxydirt  wird,  so  erhält  man  als  hauptsächlichstes  Reactionspro  u 
die  entsprechenden  Ketone  (Aldehyde?),  «-  und  ^-Amyron.  Indess< 
bilden  sieb  auch  andere  Producte  (darunter  auch  Säuren),  we  c  e 


Reinigung  der  Amyrone  sehr  erschweren. 

«-Amyron,  C30H48O  +  H2O.  5  g  a-Amynn  wird  in  lo  ct 

warmem  Eisessig  gelöst  und  mit  1.8  g  krystallisirter  Chromsaure 
kleinen  Portionen  versetzt.  Die  Reaction  ist  anfangs  sehr  v  e  a 
sobald  sie  nachlässt,  wird  Vs  Stunde  gekocht.  Beim  Erkalten 
starrt  die  Lösung  zu  einer  Masse  von  kleinen  Krystallblättchen,  < 
durch  Lösen  in  Aetheralkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  gerein 
werden  können.  Auch  kann  die  Verbindung  aus  einem  Gemisch  v 
Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisirt  werden,  wobei  man  sie  in  ^ 
stalt  von  grossen,  tafelförmigen  Krystallen  mit  rhombischen  Umriss 
erhält.  Sie  scheint  gleich  Cholesterin,  Lactucerol  u.  a.  derar rig 
Substanzen  1  Mol.  Wasser  zu  enthalten.  Sie  löst  sich  leie 
Aether,  warmem  Benzol  und  warmem  Eisessig,  ziemlich  schv 


i)  Diese  Berichte  XX,  1242  und  XXIII,  3186. 
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tem  Benzol  und  kaltem  Eisessig  wie  in  Petroleumäther ,  noch 
werer  in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  125 — 130°  ge- 
ien,  war  aber  nie  völlig  glatt. 

Analyse: 

I.  und  II.  beziehen  sich  auf  wasserfreie,  III. — V.  auf  wasserhaltige  Sub- 
z,  und  zwar  war  III.  und  IV.  exsiccator-,  V.  aber  lufttrocken;  die  Wasser- 
immung  in  IY.  wurde  bei  100°,  in  V.  bei  125°  gemacht. 


c 

H 


C 

H 

H20 

Die  Substanz  scheint  also,  wie  auch  nach  dem  Schmelzpunkte  zu 
nuthen  war,  nicht  völlig  rein  gewesen  zu  sein.  Dass  sie  aber 
noch  der  Hauptsache  nach  «-Amyron  gewesen  ist,  geht  aus  ihrem 
halten  gegen  Hydroxylamin  deutlich  hervor: 

«-Amyronoxim,  C3oH48NOH.  a-Amyron  wurde,  in  Aether- 
)hol  gelöst,  mit  einem  Ueberschuss  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
conc.  Sodalösung  in  berechneter  Menge  versetzt.  Die  nach  einigen 
;en  ausgeschiedenen,  nadelförmigen  Krystalle  konnten  durch  Um- 
stallisiren  aus  Benzol  leicht  völlig  rein  erhalten  werden.  Schmilzt 
ir  Gasentwicklung  bei  233  —  234°.  Löst  sich  leicht  in  warmem 
zol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether;  nicht  in  Petroleumäther,  auch 
it  in  Kalilauge. 

Analyse : 

Gefunden  Berechnet 

N  3.37  3.19  pCt. 

ß-Amyron,  C3oH480,  wird  wie  «-Amyron  gewonnen,  nur  muss 
1  etwas  mehr  Eisessig  (20  ccm)  verwenden.  Schwer  zu  reinigen, 
>h  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln 
de  jedoch  ein  ziemlich  reines  Product  erhalten.  Warzenförmige 
Legate  von  kleinen  Prismen,  die  bei  178 — 180°  schmelzen  und  in 
^roform  sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  ziem¬ 
leicht,  in  Ligroin  ziemlich  schwer  und  in  Alkohol  noch  schwerer 
ch  sind. 

Analyse : 


Gefunden 


I. 

II. 

84.45 

83.95 

11.76 

11.66 

Gefunden 

III. 

IV. 

V. 

82.24 

— 

— 

12.01 

— 

— 

3.41 

3.72 

4.07 

Ber.  für  C30  H48  O 

84.91  pCt. 

11.32  » 

Ber.  für  C30H48O  -h  H20 

81.45  pCt. 

4.07  » 


C 

H 


Gefunden 

85.01 

11.58 


Berechnet 
84.91  pCt. 
11.32  » 
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ß-Amyronacetoxim,  C3oH48NOH.  p-Amyron,  in  Aether  ge 
löst,  wird  mit  conc.  Lösungen  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Sod 
versetzt  und  so  viel  Alkohol  zugefügt,  dass  eine  klare  Lösung  ent 
steht.  Nach  einigen  Tagen  wird  der  Aether  abgedunstet  und  di 
ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  Verbii 
düng  wird  so  leicht  erhalten  in  Gestalt  von  dünnen,  etwas  lang 
gestreckten,  zugespitzten  Blättern,  die  unter  Gasentwicklung  be 
262  —  263°  schmelzen.  Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  schwr 
in  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  warmei 

Benzol. 

Analyse: 

Gefunden  Berechnet 

N  3.15  3.19  pCt. 

2.  Oxydation  der  Amy r inacetate. 

Da  die  zu  3—4  pCt.  im  Elemiharz  vorkommende,  krystallisirenc 
Elemisäure  anfangs  als  eine  Amyrincärbonsäure  zusammengesetzt  / 
sein  schien1),  so  suchte  ich  durch  Oxydation  von  cc- Amyrinaceh 
zu  einer  mit  dieser  Säure  isomeren  oder  identischen  Harzsäure  zu  g< 
langen.  Indessen  verlief  die  Reaction  (bei  Verwendung  von  Chron 
säure)  eigenthümlicher  Weise  und  zwar  fast  glatt  nach  folgende 
Schema: 

C30H49  .  C2H3O2  +  O2  =  C30H47O  .  C2H3O2  -1-  H20. 

Das  Reactionsproduct  ist  folglich  als  Acetat  eines  Oxy-a-amyrii 
aufzufassen.  Durch  Verseifung  desselben  erhält  man: 

Oxy-«-amyrin,  C3u H47 0 . 0 H  4-  2H2 O. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  1  Theil  des  reinen,  fein  gepi 
verten  Acetates  mit  i/b  Theile  gepulvertem  Kalihydrat  und  wenigste 
30  Theilen  möglichst  wasserfreiem  Alkohol  unter  Rückfluss  gekocl 
bis  alles  gelöst  ist.  Nach  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Rüc 
stand  durch  Lösen  in  warmem  Benzol  und  Ausfällung  durch  Petr 
leumäther  gereinigt.  Nadelförmige  Krystalle,  die  bei  207  20 

schmelzen  und  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Petroleui 
äther  nicht  löslich  sind.  Die  zwei  Moleküle  Krystall  wass  er  geh 
bei  100°  langsam  aber  ziemlich  vollständig  weg. 

Analyse: 


Gefunden 

81.07 

11.36 


C 

H 

h2o 


Berechnet 
für  C3oH4802 
81.82 
10.91 


Gefunden 


7.02 


7.20 


Berechnet 
f.  CsoHmOj+SH 

—  pCt 

—  » 

7.56  » 


i)  Diese  Ansicht  hat  sich  indessen  nachher  als  unvereinbar  mit  er 
näheren  Untersuchung  dieser  Säure  und  ihrer  Salze  gezeigt. 
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Oxy-a-amyrin  ist  rechtsdrehend.  Hr.  Aron  Svensson  hat 
lenzollosung  (1.653  g  wasserfreier  Substanz  in  100  ccm  Lösung) 
5.5°  [a]D  =  108.6°  gefunden. 

Die  concentrirten  Lösungen  des  Oxy-a-amyrins  in  warmem  Al- 
1  oder  Benzol  erstarren,  wie  diejenigen  des  Brom-ß-amyrins x), 
Erkalten  zu  einer  Gallerte,  obgleich  die  Verbindung  durch 
n  der  Benzollösung  mit  Petroleumäther  krystallisirt  zu  erhalten 
Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  wie  bekannt  Schulze’s  Iso¬ 
esterin  und  Hesse’s  ß-Lactucerol  wie  auch,  nach  den 
rsuchungen  P a wie wsky’s2),  Paraffin  in  Benzol  und  anderen 
ngsnntteln.  Vielleicht  hängt  dieses  Verhalten  davon  ab,  dass 
Verbindungen,  wie  Pawlewsky  am  Paraffin  gezeigt  hat,  in 
genannten  Lösungen  ein  höheres  Moleculargewicht  besitzen  wie 
n  Lösungen,  aus  welchen  sie  krystallisiren  können. 

Oxy-w-amyrinac-etat,  C30H47O  .  C2H302. 

10  g  feingevulvertes  a  -  Amyrinacetat  wird  unter  Rückfluss  mit 
cm  wasserfreiem  Eisessig  und  8—9  g  krystallisirter  Chromsäure 
iht,  bis  Alles  gelöst  ist.  Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Lösung  zu 
Masse  von  schönen,  centimetergrossen  Blättern,  di^uTm  270° 
dzen  und  <0  80  pCt.  des  Rohmaterials  ausmachen.  Durch  Um- 

alhsiren  aus  Benzol  kann  der  Schmelzpunkt  bis  278°  erhöht 
;n.  Die  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Ligroin  und 
r,  etwas  mehr  löslich  in  Eisessig,  wenigstens  in  der  Wärme, 
in  warmem  Benzol.  Aus  Eisessig  krystallisirt  sie  als  dünne 
ir,  aus  Benzol  als  spaltbare  ,(IHichsseitige  Tafeln  vom  Aussehen 
-Amyrinacetats. 

Analyse: 

Gefunden  Berechnet 

C  79.21  79.49  79.40  79.67  pCt. 

H  10.41  —  10.67  10.37  * 

Gefunden  Berechnet 

»Verseifungsäquivalent«3)  496  482  » 

"eber  die  Kryst  all  form  des  Oxy-  a-  amyrinacetats  hat  Herr 
e  Bäckström  mitgetheilt: 

rystallsystem:  rhombisch,  sfenoidisch-hemiedrisch. 

Axen  Verhältnis :  a  :  b  :  c  =  0.6845  :  1  :  1.2538. 

Biese  Berichte  XXIII,  3190. 

Biese  Berichte  XXIII,  327. 

Biese  Berichte  XXIII,  3187. 


Hauptwinkel: 
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110  :  010 

550 

3  6  */s 

021  :  001 

68° 

15  Vs 

111  :  001 

65° 

427s 

fll  :  110 

240 

16' 

ß- Amyrinacetat  verhält  sich  allem  Anschein  nach  bei  d 
Oxydation  mit  Chromsäure  wie  die  «-Verbindung.  Es  ist  mir  indess 
nicht  gelungen,  das  im  Vergleich  mit  Oxy-a-acetat  leichter  löslic 
Qxy-ß-acetat  völlig  frei  von  unverändertem  Amyrinacetat  zu  1 

kommen.  _ _ 

Zum  Charakter  des  Sauerstoffatoms  im  Oxy-a-amyrinj 
Das  bei  der  Oxydation  des  «-Amyrinacetates  aufgenomme 
Sauerstoffatom  kann  darin  n icht  al s  Hydroxyl  enthalten  sein;  de 
das  Oxy-a-  amyrinacetat,  C30H47 O  .  C2H3 02,  konnte,  ohne  verand 
zu  werden,  mit  einem  Üeberschuss  von  Acetanhydrid  in  versohl 
senenen  Röhren  mehrere  Stunden  bei  160—175°  erhitzt  werden.  Ai 
Versuche  Oxy-«-amyrin  sowie  dessen  Acetat  mit  Hydroxylan 
zu  behandeln  ergaben  ein  negatives  Resultat.  Ebenso  wenig  kon 
Oxy- «-  amyrinacetat  durch  Behandeln  seiner  kochenden  Lösung 
Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  zersetzt  werden.  Das  betreffei 
Sauerstoffatom  scheint  also  weder  wie  in  Ketonen  (als  =  CO)  n. 
wie  in  den  gewöhnlichen  Alkylenoxyden  (als  — CH— nCH2— CH 

I - 0 - '  j 

gebunden  zu  sein.  Möglichirwlfe  ist'  seine  Bindung  mit  derjeni 
des  Sauerstoffatoms  in  Furfuran,  Pyron,  Cineol,  CmHisO1),  o 

Pinol,  CioHieO2),  zu  vergleichen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  Schrötter  durch  Oxydation 
Borneolacetat3),  Ci»  H,7  .  C2  H3  02 ,  in  Eisessiglösung  mit  Chroms, 
und  Verseifung  des  zuerst  erhaltenen  Acetates  zu  einer  mit  Ox; 
myrin  ganz  analogen  Verbindung,  dem  sogenannten  Oxyisocampi 
C10H15O.OH,  gekommen  ist.  Schrötter  schreibt  dem  auf  d 
Weise  aufgenommenen  Sauerstoffatome  eine  »campherartige«  Binc1 
zu.  Es  ist  aber  dieses  interessante  Campherderivat  einer  nah. 
Untersuchung  bedürftig. 

Ebenso  wäre  es  von  grossem  Interesse,  das  Verhalten  von 
Sterinacetaten  und  Acetaten  anderer  einwertigen  Alkohole  beim 
diren  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  zu  prüfen.  Lei  ei  a 
jetzt  zu  derartigen  Untersuchungen  keine  Zeit. 

In  Zusammenhang  hiermit  sei  bemerkt,  dass  mit  den  “‘P 
verwandte  Alkohole  im  Pflanzenreiche  recht  häufig  vorzu -on 

_  i)  Ann.  Chem.  Pharm.  225,  314  und  diese  Berichte  XXI,  461.  I 
2)  Ann.  Chem.  Pharm.  253,  252.  3)  Monatsk.  f.  Chem. 
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aen.  Zum  Beispiel:  Phytosterin,  Cambosterin  u.  a.  dem 
sehen  Cholesterin  nahestehende  Körper;  weiter  a-  undß-Lactu- 
l  (in  deutschem  Lactucarium),  Sycocerylalko  hol  (im  Harze 
icus  rubiginosa,  Hydrocarotin  (in  Möhren  und  Angelicawurzel), 
) r a c h o  1  (in  Quebrachorinde),  Cupreol,  Cinchol  und  Cho'lestol 
'hinarinden),  Ilicylalkohol,  Mokylalkohol  und  »Alkohol 
lue«1)  (in  Yogelleim  von  Ilex  integra  und  S.  Aquifolium) 2).  Auf 
leziehungen  zwischen  den  Amyrinen  und  Lupeol,  C26H42  0,  (in 
nschalen  von  Lupinus  luteus)  hat  schon  A.  Likiernik3)  auf- 
5am  gemacht. 

)ie  Verwandtschaft  der  Amyrine  mit  mehreren  der  erwähnten 
3r  wie  mit  dem  thierischen  Cholesterin  und  den  Terpenen4)  zeigt 
jnter  Anderem  in  ihrem  Verhalten  zu: 

äebermann  s  Cholesterinreagens  (Acetanhydrid  und  con- 
rte  Schwefelsäure)  5).  Fast  alle  Amyrinderivate  geben  hiermit  stark 
chön  gefärbte  Lösungen,  und  zwar  die  Bromderivate  fast  blaue, 
brigen  mehr  violett-  oder  purpurrothe.  Am  besten  gelingt  die 
ion,  wenn  man  nach  Bure  ha  rd’s 6)  Vorschlag  die  Substanz  erst 
doroform  löst  und  folgendermassen  verfährt:  Etwa  1  mg  wird 
nigen  Tropfen  Chloroform  gelöst,  5  —  10  Tropfen  Essigsäure- 
Irid  und  dann  1  2  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt. 

?üen  tritt  die  Färbung  leichter  und  schöner  hervor,  wenn  man 

temenge  sehr  gelinde  erwärmt.  Stärkere  Erhitzung  zerstört 
r  die  Farbe. 

*ur  Lävo-a-amyrilen  7)  unterscheidet  sich  bei  dieser  Reaction  von 
brigen  Amyrinderivaten,  indem  es  eine  gelbliche  oder  höchstens 
ich  rosenrothe  Lösung  giebt.  Noch  mehr  tritt  dieser  Unterschied 
r,  wenn  man  den  Chloroformzusatz  unterlässt  und  die  Substanz 
mit  Acetanhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt. 

•  ß  -  amyrilen  färbt  dann  die  Lösung  kaum  oder  nur  gelblich, 
nd  Dextro-a-  und  ß-Amyrilen,  a-  und  ß-Amyrin,  die  Brom-  und. 
myrine,  wie  die  Amyrone  auch  dann  ihre  gewöhnlichen  Farben 
rbringen.  Aber  zu  bemerken  ist,  dass  auch  die  Ester  der 
ine  wie  diejenigen  der  Brom  -  und  Oxyamyrine  bedeutend 
eher  färben,  wenn  Chloroform  nicht  zugesetzt  wird,  weil  sie, 
Lävo-a-amyrilen,  in  Acetanhydrid  nur  spärlich  löslich  sind. 


Bull,  de  la  soc.  chim.  42,  150. 

Ueber  die  bis  zum  Anfang  von  1890  bekannten  Derivate  dieser 
findet  sich  in  meiner  schwedischen  Abhandlung  (vergleiche  diese  Be- 
XXIIT,  3186)  eine  Tabelle. 

Diese  Berichte  XXIV,  2709  und  183. 

Vergl.  diese  Berichte  XX,  1246.  5)  Diese  Berichte  XVIII,  1804. 

Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  XIV,  494. 

Siehe  vorstehende  Mittheilung. 

,  ..  '  . 
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Zuletzt  mögen  des  Vergleichs  wegen  alle  bisher  beschriebene 
Derivate  des  a-  und  ß-  Amyrins  in  einer  Tabelle  zusammengefas 

werden. 


Schmelzpunkt  und  Aussehen  der 
freien  Amyrine . 

Löslichkeit  in  Alkohol  (von  98.3  pCt. 
Richter)  bei  19  — 19.5°  C.  .  . 

Opt.  Drehungsvermögen  .... 

Schmelzpunkt  und  Aussehen  der 
Acetate . 

Opt.  Drehungsvermögen  .... 
Schmelzpunkt  und  Aussehen  der 
Benzoate . 


Schmelzpunk  und  Aussehen  der 
Bromamyrine,  CsoihtsBr .  0  H 

Opt.  Drehungsvermögen  .... 
Schmelzpunkt  und  Aussehen  der 
Bromamyrin acetate,  CsoELsBr 

.C2H302  . 


Schmelzpunkt  der  mit  P  CI5  er¬ 
haltenen  Kohlenwasserstoffe, 

C30H48 . 

Opt.  Drehungsvermögen  .... 
Krystallsystem . 


a:b:c..  . 

Schmelzpunkt  des  mit  P2O5  erhal¬ 
tenen  Kohlen w  asserstoftes, 

C30H48 . 

Opt.  Drehungsvermögen  .  .  .  . 

Krystallsystem . 

a:b:c  . 


a  | 

ß 

181  —  181.5° 

193-194° 

Feine  Nadeln 

Feine  Nadeln 

1  +  21.36 

1  +  36.44 

Md  =  9 1,60 

[«k  =  +  99.8° 

I 

221° 

236° 

Tafeln 

Prismen 

Md=  +  77.0»  1 

Md  =  +  78.6» 

192° 

230° 

Nadeln  oder  platte 

Blätter 

Prismen 

177 — 17S° 

182-  186°? 

Feine  Nadeln 

Gelatinirend 

Md  =  +  72.8» 

268° 

238° 

Tafeln  oder  platte 

Prismen 

Prismen 

135° 

175-178° 

\a\  =  +  109.5° 

Md  =  +  !l1- 

Rhombisch 

Rhombisch 

(sfeno'idische  He- 

(sfenoidische  E 

miedrie) 

miedrie?) 

0.66733  :  1  :  0.40489  0.91655  :  1  :  0.54 

193—194° 

Md  =  —  104.9° 

| 

Rhombisch 

0.789  :  1  :  0.505 

. 
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a 

ß 

lzpunkt  der  A  m  y  r  o  n  e  , 

Ls  o . 

Um  125  —  130° 

178—180° 

llwasser  .... 

H20 

O 

lzpunkt  und  Aussehen  der 
yronoxime,  C30H43NOH  . 

233-234° 

252—263° 

Nadeln 

Blätter 

lzpunkt  des  Oxyamyrins, 

-  . 

I47O.OH  .... 

207—208° 

% 

kehungsvermögen  .... 

WD  =  +  108.6° 

zpunkt  des  Oxyamyrin- 
; a t s ,  C30 H47  0  .  C2H3O  .  . 

278° 

240°? 

llsystem  .  .  . 

Rhombisch 

° . 

(sfenoidische  He- 
miedrie) 

0.6845  :  1 :  1.2538 

/ie  man  sieht,  sind  die  Schmelzpunkte  der  ^-Derivate  fast 
gehend  8  —  50°  höher  als  diejenigen  der  «-Derivate.  Nur  die 
'mynnacetate  und  vielleicht  die  Oxyamyrinacetate  scheinen  eine 
hme  zu  machen.  Ferner  sind  sowohl  die  «-  wie  die  ^-Derivate 

s drehend;  nur  das  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhaltene  Läva- 

rilen  bildet  hier  eine  Ausnahme.  [«JD  wechselt  zwischen  -f-  72° 
-  112°  und  zwar  regelmässig  1 — 8«  höher  für  ß-  wie  für  «-De- 


Henry  E.  Roseoe  und  Frank  Scudder:  Notiz  über 
Einwirkung  von  Wassergas  auf  Eisen1). 

(Eingegangen  am  27.  November.) 

1  Verlaufe  von  Versuchen  über  die  Verwendung  von  Wasser- 
Leuchtzwecken  bei  Fahnehjelmbrennern  wurde  gelegentlich 
:t,  dass  auf  dem  Magnesiaring  nach  einigen  Stunden  ein  Nieder¬ 
en  Eisenoxyd  sich  bildete,  der  die  Leuchtkraft  beträchtlich 
derte. 


Der  Chemical  Society  zu  London  mitgetheilt  am  5.  November  1891. 
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Der  erste  Gedanke  war,  dass  das  Eisen  von  den  Staubtheild 
herrühre,  die  in  der  Atmosphäre  von  Stahlwerken  —  wo  diese  Vei 
suche  ausgeführt  wurden  —  vorhanden  sind.  Eine  genauere  Untei 
suchung  der  Brenner  zeigte  aber,  dass  der  Eisenanflug  »korallenartig 
war  und  also  nicht  vom  Staube  der  Atmosphäre,  sondern  aus  de, 
Gase  selbst  herrühren  musste.  Um  festzustellen,  ob  das  Eisen  i 
gasförmigem  Zustande  oder  in  feinen ,  festen  Theilchen  im  Gase  mi 
geführt  wurde,  ward  das  Gas  durch  mehrere  dichte  Wattepfropfe 
filtrirt;  aber  nach  4-5  Stunden  zeigte  sich  ein  gleicher  Niederschla 
so  dass  im  Wassergas  eine  flüchtige  Eisenverbindung  enthalt, 

sein  musste. 

Diese  Thatsachen,  wenngleich  nicht  uninteressant,  bewiesen  nu 
dass  die  Menge  der  flüchtigen  Eisenverbindung  äusserst  gering  wi 
und  gaben  keine  Hoffnung,  zur  Analyse  genügendes  Material  zu  e 
halten.  Es  war  aber  selbst  in  diesen  kleinen  Mengen  das  Auftrei 
von  Eisen  als  ein  schwer  wiegendes  Hinderniss  gegen  eine  technisc 
Verwendung  des  Wassergases  als  Leuchtgas  zu  betrachten,  und  c 
Frage  nach  der  Bildung  ebenso  wie  nach  der  Entfernung  der  V« 

bindung  gewann  praktisches  Interesse. 

Im  Verlauf  von  Versuchen,  die  zu  einem  anderen  Zwecke  ans 

stellt  waren,  wurde  Wassergas  in  Stahlcylindern  bei  8  Atmosphär 
comprimirt;  als  die  Cylinder  unmittelbar  nach  dem  Compr.au. 
geöffnet  wurden,  konnte  man  keine  sichtbare  Aenderung  in  der  f  a 
menfärbung  oder  in  der  im  Gase  enthaltenen  Eisenmenge  bemerk 
Nachdem  das  Gas  dagegen  ungefähr  einen  Monat  in  den  J®  ' 
comprimirt  gewesen,  zeigte  sich  did  Flamme  des  Brenners  hell  eu' 
tend  und  bedeckte  den  Fahnebjelmkamm  sofort  mit  einem  ge 
rothen  Ueberzug  von  Eisenoxyd;  es  war  also  eine  weit  grössere  Me, 
Eisen  in  dem  aufbewahrten,  als  in  dem  ursprünglich  comprimn 

Gase  enthalten.  . 

Liess  man  eine  kleine  Menge  des  Gases  durch  eine  von  aus 

durch  einen  Bunsenbrenner  erhitzte  Verbrennungsröhre  streichen, 

bildete  sich  rasch  ein  starker,  tiefschwarzer  Spiegel,  welcher  bei 

Analyse  als  metallisches  Eisen,  frei  von  Kohle,  Arsen  und  Anti. 

sich  herausstellte.  ,  ,  ,  .  A  :n( 

Die  Flamme  blieb  jedoch  noch  immer  stark  leuchten  , 

metallische  Eisentheilchen  mit  hellem  Glanze  in  ihr  brannten,  wa  i 
ein  schwarzer  Metallspiegel  oder  ein  Eisenoxydsp.egel  sich  au 
Porcellan platte,  je  nach  der  Höhe,  in  der  sie  in  die  Flamme  geha 
wurde,  absetzten.  Schaltete  man  einen  Wattepfropfen  fische 
erhitzten  Theile  des  Rohres  und  dem  Brenner  ein,  so  wur 
Flamme  sofort  nichtleuchtend,  und  in  wenigen  Secunden  w 
Watte  auf  der  dem  erhitzten  Theile  der  Röhre  zugewandten, 
schwarz ;  in  kurzer  Zeit  zeigte  sich  der  ganze  Pfropfen  mit 
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m  Metall  tief  durchsetzt.  Es  war  somit  klar,  dass  unter  einem 
ke  von  8  Atmosphären  das  im  Wassergas  enthaltene  Kohlen- 
(etwa  39  Procent  seines  Volumens)  metallisches  Eisen  bei  ge- 
licher  Temperatur  langsam  angriff. 

i  einer  vorläufigen  Bestimmung,  wo  etwa  30  Liter  Gas  in'  einer 
i  Stunde  verbrannt  wurden,  betrug  das  Gewicht  des  als  Spiegel 
geschlagenen  metallischen  Eisens  0.0322  g,  während  die  auf 
aum wolle  gefundene  Menge  0.0406  g  war;  im  Ganzen  waren 
.0728  g  Eisen  abgeschieden  worden,  entsprechend  2.4  mg.  pro 


renn  auch  die  Verbindung,  die  ohne  Zweifel  das  Eisen¬ 
oxyd  von  Mond  und  Quincke1)  ist,  nur  in  geringer  Menge 
‘den  ist,  so  gelang  es  doch  zu  beweisen,  dass  sie  leicht  ver- 
:  werden  kann.  Das  Gas  wurde  durch  eine  Röhre  mit  Watte 
mn  in  eine  U-Röhre,  die  von  einer  Salz-  und  Eismischung  um¬ 
war,  geleitet;  es  condensirten  sich  einige  Tropfen  einer  trüben 
jkeit,  die  durch  wenige  Tropfen  Salzsäure  klar  wurden  und  mit 
yankalium  eine  tiefblaue  Färbung  gaben. 

kurzer  Zeit  hoffen  wir  eine  eingehendere  Mittheilung  geben  zu 
i  über  die  Ursachen  des  gelegentlichen  Auftretens  der  flüchtigen 
erbindung  im  Wassergas  und  über  die  Erforschung  seiner  Eigen- 
n  und  Zusammensetzung.  Auch  der  Einwirkung  des  Wasser- 
auf  andere  Metalle  werden  wir  unsere  Aufmerksamkeit  zuwenden. 


Christian  Göttig:  lieber  einen  isomeren  Dichlorhydrin- 
ester  der  Metaoxybenzoesäure. 

(Eingegangen  am  28.  November.) 


irch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  concentrirte  Lösung 
daoxybenzoesäure  in  Glycerin  entsteht  neben  dem  kürzlich2) 
ebenen  Metaoxybenzoesäure  -  ß  -  dichlorhydrinester  eine  bräun¬ 
fettartige  Substanz,  deren  Menge  mit  steigender  Einwirkungs- 
atur  wächst  und  welche  in  der  Hauptsache  aus  einem  in  Al- 
Aether  und  Benzol  löslichen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen, 


!n  optisch  inactiven  Ester,  C6  H4 


OH 

CO  .  OC3  H5  CI2  ,  besteht. 


Mond  und  F.  Quincke,  diese  Berichte  XXIV,  2248. 
Fese  Berichte  XXIV,  2741. 
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Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  löslich  und  geht  aus  dieser 
Lösungsmittel  in  die  früher  beschriebene  nicht  fettartige  Modificatio 

über. 

Zur  Gewinnung  dieses  Esters  wurde  eine  Lösung  von  Metaox 
benzoesäure  in  Glycerin  bei  relativ  niedriger  und  auch  bei  hoh< 
Temperatur  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  das  Mengen verhältniss  dt 
beiden  obenerwähnten  entstehenden  Producte ,  welche  sich  leie. 

trennen  lassen,  testgestellt,  wie  folgt: 

a)  5  g  Metaoxybenzoesäure  in  40  g  Glycerin  gelöst  und  bei  (j 
bis  65°  C.  2Va  Stunde  mit  Salzsäuregas  behandelt,  lieferten  na< 
längerem  Stehen  und  Zusatz  von  WAsser. 

2.9314  g  des  krystallisirten  Esters, 

6.2640  g  des  fettartigen  Esters 

9.1954  g. 

b)  5  g  Metaoxybenzoesäure  in  derselben  Weise  bei  1*20  bis  140° 

behandelt,  ergaben: 

1.3617  g  des  krystallisirten  Esters, 

7.7691  g  des  fettartigen  Esters 


9.0308  g. 


Die  fettartige  Substanz  wurde  mit  verschiedenen  Lösungsmitte 
wie  Alkohol,  Aether  etc.  behandelt,  woraus  sich  zumeist  warz< 
förmige  bräunliche  Aggregate  abschieden,  welche  ihren  Habitus  ai 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  in  der  Regel  nicht  änderten. 

Eine  dreimal  mit  lOOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirte,  z 
sehen  Fliesspapier  abgepresste  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
zum  constanten  Gewicht  getrocknete  Quantität  der  Substanz  wu 
untersucht. 

Die  von  Hrn.  Professor  Neesen  gütigst  unternommene  optis 
Prüfung  ergab,  dass  diese,  wie  auch  die  früher  beschriebene  Substr 
optisch  inactiv  ist. 

Der  Schmelzpunkt  lag  zwischen  76  und  79°  C.  Die  Verbrenm 
welche  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Silber,  sowie 
Chlorbestimmung,  die  nach  der  Methode  von  Carius  ausgeführt  wu 
ergaben  nachstehende  Resultate,  welche  mit  der  Zusammensetz 
eines  Dichlorhydrinesters  der  Metaoxybenzoesäure  im  Einklang  stei 
Berechnet  Gefunden 


für 

UÜ4  |  QO 

.oc3h5ci2 

I. 

II. 

III. 

C 

120 

48.30 

48.5 

48.43 

48.09 

H 

10 

4.01 

4.4 

4.31 

4.53 

CI 

70.74 

28.48 

— 

— 

27.68 

0 

48 

19.21 

— 

— 

— 

248.74 

100.00. 

IY. 


pCt. 


27.92  » 
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'ur  Feststellung  der  Constitution  wurde  der  Ester  durch  Erhitzen 
alihydrat  verseift,  wobei  ein  chloroformähnlich  riechender  Körper, 
er  sich  als  Epichlorhydrin  erwies,  frei  wurde,  während  aus  dem 
Stande,  wie  auch  bei  der  früher  beschriebenen  isomeren  Verbin- 
durch  Salzsäure  nur  verhältnissmässig  sehr  geringe  Mengen  der 
»xybenzoesäure  neben  einer  klebrigen  Subztanz  gefällt  wurden.  — 
Erscheinung  dürfte  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  sich  die 
xybenzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  theilweise  zersetzt, 
ass  dieselbe  leicht  übersättigte  wässrige  Lösungen  bildet. 

^.us  der  Thatsache,  dass  bei  der  Verseifung  Epichlorhydrin  ent- 
folgt  aber  jedenfalls,  dass  der  betreffende  Körper  ein  Ester  des 
orhydrins  ist,  doch  lässt  sich  aus  den  Resultaten  der  Behandlung 
Calihydrat  noch  nicht  feststellen,  ob  ein  Ester  des  «-Dichlor- 
is  oder  ein  solcher  des  ß  -  Dichlorhydrins  vorliegt,  weil  beide 
irhydrine  durch  Kalilauge  in  Epichlorhydrin  verwandelt  werden. 
>ie  Erscheinung,  dass  die  fettartige  Modification  sich,  wie  aus 
ben  angegebenen  Versuchen  hervorgeht,  in  weit  grösserer  Menge 
,  als  die  früher  beschriebene  und  dass  letztere  mit  Wahrscheinlich- 
ls  eine  ß- Verbindung  bezeichnet  werden  konnte,  würden  zu  dem 
3se  führen,  dass  die  in  Rede  stehende  fettartige  Substanz  ein 
des  «-Dichlorhydrins  sei,  wenn  nicht  die  ausserordentlich  leichte 
führbarkeit  der  fettartigen  Modification  in  die  nicht  fettartige 
ahrscheinlichkeit  einer  noch  näheren  Verwandschaft  dieser  beiden 
adungen  Raum  gäbe. 

)bwohl  die  betreffenden  Substanzen  sich  als  optisch  inactiv  er- 
i,  ist  dennoch  nach  den  MiVtheilungen  von  Tiemann1)  über 
fi  der  Reduction  aromatischer  Aldehyde  entstehenden  isomeren 
»benzoine  anzunehmen,  dass  bei  beiden  Verbindungen  der  Meta- 
nzoesäurerest  an  das  chlorfreie  Kohlenstoffatom  des  ß-Dichlor- 
is  angekettet  ist,  so  dass  das  mittlere  Kohlenstoffatom  des  Di- 
ydrins  seine  Valenzen  durch  vier  verschiedene  Bindungen  ge-  ~ 
hätte,  wodurch  dann  die  Möglichkeit  einer  sogenannten  stereo- 
schen  Isomerie  gegeben  wäre.  Hiernach  würde  beiden  Körpern 
^nstitutionsformel : 

Cp  j°H 

6  4  IcO.OCH3.CHC1.CH2C1 

imen>  so  dass  für  den  in  dieser  Mittheilung  zu  beschreibenden 
Ester  die  Bezeichnung  Metaoxybenzoesäure-iso-ß-dichlorhydrin- 
am  Platze  sein  dürfte.  Ob  die  beiden  bisher  bekannten  Di- 
ydrine  in  demselben  Isomerieverhältniss  stehen,  habe  ich  noch 
ermitteln  können. 

Diese  Berichte  XXIV,  3169. 

lte  d-  D-  chem-  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  249 
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Die  Entstehung  dieses  Esters  erklärt  sieh,  wie  diejenige  de 
früher  beschriebenen,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  (3-Dichlor 
hydrins  auf  Metaoxybenzoesäure  oder  deren  Chlorid,  doch  ist  nacl 
analogen  Vorgängen  ')  die  Bildung  desselben  aus  einem  Monocblor 
hydrin  und  Metaoxybenzoesäurechlorid  unter  Umlagerung  eines  C  01 
atoms  und  Abspaltung  von  Wasser  nicht  ausgeschlossen.. 

Der  Metaoxybenzoesäure-iso-ß-dichlorhydrinester  ist  eine  fettartig« 

in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  kaltei 
Wasser  kaum  lösliche  Substanz,  welche  aus  Alkohol  und  Aether  i 
warzenförmigen  Aggregaten,  unter  Umständen  aber  auch  in  nade 
förmigen  Gebilden  krystallisirt. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  er  in  metaoxybenzoesaur« 
Alkali  und  Epichlorhydrin  unter  theilweiser  Zersetzung  des  erster« 
Körpers,  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  vorheriger  Auflösung  i 
die  nicht  fettartige  früher  beschriebene  Modification  übergefuhrt. 

Berlin,  den  28.  November  1891. 


615.  N.  A.  Langlet:  Heber  die  Einwirkung  von  f!-Jodpropio 

säure  auf  Xanthogenamid. 

(Eingegangen  am  28.  November.) 

Versuche,  einen  dem  Thiohydantoin  entsprechenden.  Sechsglied 
gen  Lactylthioharnstoflf  darzustellen,  sind  von  Andreasch  )  i 
negativem  Erfolg  ausgeführt  worden.  Er  erhielt  zwar  sehr  lei« 
durch  Einwirkung  von  ß-  Jodpropionsäure  auf  Thioharnstoflf  die  lim« 
carbamin-fi-thiomilchsäure ,  doch  gelang  es  ihm  nicht,  durch  Wass^ 
abspaltung  die  gesuchte  Thiohydantoinverbindung  zu  erhalten. 

Da  ich  durch  Versuche  gefunden  habe,  dass  die  Sinapaness 
säure  aus  Xanthogenamid  und  Monobromessigsäure  äusserst  lei 
entsteht,  habe  ich  auf  dieselbe  Weise  Sinapanpropionsäure, 

CO-S 

NH  CH2, 

^co— ch2 

ans  ß-  Jodpropionsäure  und  Xanthogenamid  darzustellen  gesu 
Diese  ist  ja  ein  sechsgliedriges  Thiohydantoin,  in  welchem 
Imidogruppe  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht  ist. 


])  Ann.  Chim.  Phvs.  [3],  25,  433  ff. 
2)  Monatshefte  f.  Ch.  VI,  832. 
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Carbaminthiomilchsäure, 

H2N  .  CO  .  S  .  CH2  .  CH2COOH. 

0.5  g  Xanthogenamid  und  20  g  ß- Jodpropionsäure  wurden  in 
f  ractionirkölbchen  bis  zum  Auftreten  von  Gasbläschen  erhitzt, 
f  die  Flamme  sogleich  entfernt  wurde.  Die  Reaction  ging 
leibst  fort,  während  Aethyljodid  überdestillirte.  Sobald  das 
;n  aufgehört  hatte,  wurde  der  flüssige  Inhalt  des  Kölbchens  in 
>chale  gegossen,  wo  er  zu  einer  widerlich  (nach  Thiomilchsäure- 
riechenden,  porzellanähnlichen  Masse  erstarrte.  Nach  viermal 
-holtem  U mkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wurden  nur  un- 
ihe  Krystalle  erhalten,  die  keinen  constanten  Schmelzpunkt 
l  und  den  sehr  unangenehmen  Geruch  behielten.  Die  Ver- 
tg  wurde  deswegen  pulverisirt  und  wiederholt  mit  reinem  Aether 
chen,  welcher  dabei  eine  gelbbraune  Farbe  annahm.  Der  etwas 
he  Rückstand  wurde  ausgepresst,  getrocknet  und  in  siedendem 
r  gelöst.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  Lösung  zu  einem  Brei 
dendend  weissen  glasglänzenden  Blättchen,  die  bei  147.5  0 
Izen. 

ie  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 


Ber. 

für  C4H7NSO3 

Gefunden 

C 

32.21 

31.83  pCi 

H 

4.70 

4.98  > 

N 

9.40 

9.76  » 

S 

21.48 

21.64  » 

er  Verlauf  der  Reaction  wird  wahrscheinlich  durch  die  folgen- 
leichungen  ausgedrückt: 


NH 

II 

c2h5ocsh 


jch2ch2cooh 

NH 


=  HJ  +  c2h5o  .  c  .s .  ch2ch2cooh. 


c2h5o.  C  .  S  .  CH2CH2COOH  -+-  HJ 

II 

NH 


=  C2H5J  +  HO  .  C  .  S  .  CH2 .  CH2  .  COOH. 

II 

NH 


e  letzte  Formel  ist  indessen  sehr  unwahrscheinlich,  wogegen 
en  beschriebene  Entstehung  von  Rhodanpropionsäure  erweist, 
ine  Umlagerung  in  die  isomere  Verbindung,  die  Carbamin- 
nilchsäure,  H2N.CO.S.CH2.CH2.COOH,  stattgefunden  hat. 

249* 
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Die  Verbindung  schmeckt  und  reagirt  sauer.  Von  den  Salzes 
sind  nur  die  Baryum-,  Calcium-  und  Silbersalze  näher  untersuch 
worden.  Die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  sehr  zerfliesslich  um 
konnten  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalte 
werden.  Durch  überschüssiges  Alkali  wird  die  Säure  sehr  leicht  i: 
Thiomilchsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

HOOC  .  CH2 .  CH2  .  S  .  CO  .  NH2  -4-  H20 

=  HOOC  .  CH2 .  CH2 .  SH  -h  NH3  +  C02. 


Das  Calciumsalz  wurde  durch  Neutralisiren  der  Lösung  d< 
Säure  mit  Calciumcarbonat  dargestellt.  Es  krystallisirt  beim  frt 
willigen  Verdunsten  der  Wasserlösung  in  rein  weissen  luftbeständig« 
Nadeln  mit  3  Molekülen  Wasser,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkoh 
nicht  löslich  sind.  Sie  verlieren  das  Krystallwasser  bei  100°,  me 
aber  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 


Berechnet 

für  (H2NCOSC2H4COO)2Ca  +  3  H20 

Ca  10.26 
H20  13.85 


Gefunden 

10.25  pCt. 
14.82  » 


Das  Salz  wird  in  höherer  Temperatur  leicht  zersetzt,  was  c 

Wasserbestimmung  etwas  unsicher  macht. 

Das  Baryum  salz  ist  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Calciums 
erhalten,  dem  es  auch  im  Aeussern  völlig  gleicht.  Es  enthalt  z\ 
Moleküle  Krystallwasser,  die  bei  100°  entweichen. 


Berechnet 

für  (H2NCOSC2H4CO 0)2Ba  +  2H20 

Gefunden 

Ba  29.06 

29.89  pCt. 

H20  7  69 

7.29  » 

N  5.98  . 

6.68  » 

Da  das  Salz  sehr  leicht  löslich  und  die  Lösung  nicht  vollkomi 
beständig  ist,  so  ist  es  kaum  möglich,  dasselbe  ohne  grossen  Ver 
an  Material  rein  zu  erhalten. 

Das  Silbersalz  fällt  als  gelblichweisser  Niederschlag,  dem* 
Silber  im  Aeussern  gleichend,  beim  Vermischen  einer  Lösung 
Silbernitrat  mit  der  wässrigen  Säure  aus.  In  diesem  Salz,  weh 
noch  aus  mittelst  Salpetersäure  sauer  gemachter  Lösung  nieder 
ist  die  Säure,  wie  aus  der  Analyse  hervorgeht,  zweibasisch. 

Die  Formel  muss  mithin  AgOOCC2H4  •  S  .  CO  .  NHAg 
schrieben  werden. 


Ber.  für  obige  Formel 
Ag  59.51 


Gefunden 

60.37  pCt. 
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Oxidation  der  Carbaminthiomilchsäure. 

1  S  der  Säure  wurden  in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  der  be¬ 
rieten  Menge  Kaliumchlorat  in  kleinen  Portionen  versetzt.  Die 
Nation  erfolgte  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung.  Die  Lö- 
wurde,  um  die  Salzsäure  grösstentheils  zu  verjagen,  auf  dem 
serbade  eingedampft  und  dann  mit  Baryumcarbonat  heiss  neutra- 
.  Aus  dem  Filtrate  schieden  sich  beim  Erkalten  fettglänzende 
chen  ab,  welche  die  Eigenschaften  des  Baryumsalzes  der  ß-Sul- 
ropionsäure  zeigten.  Die  Baryumbestimmung  des  bei  120°  ge- 
neten  Salzes  gab: 


Ber.  für  Ba<C 


OOC-CH2 

so2_ch2 


Ba  47.22 


Gefunden 
47.02  pCt. 


Sinapanpropionsäure: 

/S - CH2 

co  ^ch2. 

NH— CO 

Dieser  Körper,  das  innere  Anhydrid  der  Carbaminthiomilchsäure, 
als  ein  ß-Lactylthioharnstoff  betrachtet  werden,  in  welchem  eine 
)gruppe  gegen  ein  Sauerstoffatom  ausgetauscht  ist.  Er  wurde 
algende  Weise  dargestellt: 

10,5  g  Xanthogenamid  und  20  g  ß- Jodpropionsäure  wurden  mit 
Essigsäureanhydrid  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  erhitzt.  Nach 
digung  des  heftigen  Kochens  wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem 
erbade  abgedampft,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure  verschwun- 
var.  Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  Krystalle  sehr  langsam 
nd  nach  einem  Tage  war  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstarrt, 
'urde  dann  mit  Aether  vermischt,  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
presst  und  in  heissem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  krystalli- 
farblose,  breite  Nadeln  oder  rhombische  Blättchen.  Die  Ver- 
ng  schmilzt  bei  159°,  sublimirt  unverändert  und  ist  in  heissem 
Gr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
*1;  dass  aber  der  Körper  eine  Säure  ist,  wird  durch  die  Leicht- 
bkeit  desselben  in  kalter  Kalilauge  erwiesen.  Das  hierbei  kein 
der  Carbaminthiomilchsäure  gebildet  wird,  geht  daraus  hervor, 
die  Lösung,  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumhydrat  erhitzt, 
dem  Ansäuern  keinen  Geruch  von  Thiomilchsäure  entwickelt. 

1  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  wird  die  Verbindung  nicht  ent- 
ielt,  doch  wird  die  Kette  gesprengt  und  es  entsteht  das  Mer- 

der  ß-  Thiomilchsäure,  an  ihren  charakteristischen  Reactionen 
obar. 
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Analyse: 

Berechnet 
für  C4  H5NSO2 
C  36.64 

H  3.82 

N  10.69 

S  24.43 


I. 

36.74 

4.31 


Gefunden 

II.  III.  IV. 
36.53  —  —  pCt. 

3.87  —  —  » 

—  10.71  —  » 

—  —  23.90  » 


Folgende  Gleichung  interpretirt  den  Verlauf  der  Reaction: 


N  H  HO  OC 

C„.H:,OC  Cll.. 


s  11  j  eilt 


=  H20  +  HJ  +  C2H5OC 


1/ 


N  — CO 


S  — CH2 


ch2. 


Durch  den  freiwerdenden  Jodwasserstoff  wird  dann  die  letzt 
Verbindung  verseift  und  Wasserstoff  tritt  an  die  Stelle  der  Aeth 
gruppe.  Die  Formel  des  Körpers  wäre  dann: 


HOC 


/ 


N— CO 


S  — CH2 


ch2. 


Wahrscheinlicher  ist  jedoch,  dass  auch  in  diesem  Falle  eine  ümk 
rung  stattfindet,  wie  bei  der  Bildung  der  Sinapanessigsäure  aus  A 
thogenamid  und  Bromessigsäure.  Die  Formel  der  Verbindung  ist  .1 
der  der  Sinapanessigsäure  vollkommen  analog: 


CO 

HN 


\/ 

CO 


ch2 

ch2. 


Bekanntlich  wird  die  Carbaminthioglycolsäure  aus  Rhodane* 
säure  durch  Wasseraufnahme  gebildet1)  und  aus  jener  die  Sinai 
essigsäure  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten. 

Ich  habe  auf  demselben  Weg  die  oben  beschriebene  Carba 

thiomiicksäure  darzustellen  versucht. 

Eine  Alkohollösung  von  ß- Jodpropionsäureäther  wurde  e 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  der  berechneten  Menge  hh< 
kalium  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Lösung  vom  ai 
schiedenen  Jodkalium  abgegossen  und  in  gelinder  ^arme  a  ge« 


x)  Diese  Berichte  X,  1352. 
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Rückstand  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  die  Aetherlösung  ver¬ 
steh  und  das  rückständige  Oel  mit  Salzsäure  gekocht.  Nach  voll- 
diger  Verseifung  wurde  wieder  abgedampft  und  der  viel  Salmiak 
altende  Rückstand  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die 
stalle  schmolzen  bei  147.5°  und  besassen  die  Eigenschaften  der 
3amin-ß-thiomilchsäure.  Die  Ausbeute  war  meistens  sehr  gering. 
■5  Elementaranalyse  gab  folgendes  Resultat: 

Ber.  für  Carbamintkiomilchsäure  Gefunden 

C  32.21  32.68  pCt. 

H  4.70  4.65  » 

In  einem  Versuche,  wobei  sehr  lange  mit  Salzsäure  gekocht 
le,  zeigten  sich  neben  der  Carbaminthiomilchsäure  auch  geringe 
gen  in  breiten  Nädelchen  krystallisirender,  bei  159°  schmelzender 
panpropionsäure.  Ihre  Entstehung  aus  Rhodanpropionsäure  spricht 
die  oben  angenommene  Constitution  derselben. 


Wenn  es  auch  nicht  gelungen  ist,  aus  Thioharnstoff  durch  ß-Jod- 
•ionsäure  eine  geschlossene  Kette  zu  erhalten ,  so  lässt  sich  doch 
irten,  dass  durch  einen  entsprechenden  Aldehyd  das  Ziel  erreicht 
len  könnte,  da  ja  der  Sauerstoff  der  Aldehyde  weit  beweglicher 
als  der  der  Carbonsäuren.  Die  Reaction  würde  dann  der  von 
umann  x)  beschriebenen  Synthese  der  Amidothiazole  analog  ver- 
sn.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  ist  es  mir  schliesslich 
Qgen,  eine  Verbindung  zu  erhalten,  welche  der  Analyse  nach  die 
nel  C4H6N2S  hat,  wahrscheinlich: 

S - C  —  NHa  S - C  =  NH 

CH2  N  oder  CH2  NH. 

CII-  CH  CH  =  CH 

Der  Körper  ist  schwer  rein  zu  erhalten,  er  ist  in  Wasser  sehr 
er,  in  Säuren  leicht  löslich.  Seine  Lösung  giebt  unlösliche 
erschläge  mit  Platin-  und  Quecksilberchlorid.  Ueber  diese  Ver¬ 
eng  wird  später  ausführlicher  berichtet  werden. 

Cpsala,  Universitätslaboratorium,  im  November  1891. 

)  Diese  Berichte  XXI,  938. 
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616.  Georg  Cohn:  Benzaldiphenylmale’id  und  seine  Derivat 

[Aus  dem  I.  Berl.  Univ.  -  Laborat.  DCCCLXVffl;  vorgetrageu  in  der  Sitzm 

von  Hrn.  Gabriel.] 

J.  Benzal-  und  Xylaldiphenylmale'id. 

Wie  in  einer  kürzlich  erschienenen  Notiz  von  Hrn.  Prof.  Gabri 
und  mir  *)  mitgetheilt  worden  ist,  vereinigt  sich  Diphenylmalemsäui 
anhydrid  mit  Phenylessigsäure  unter  Austritt  von  Wasser  und  Kohle 

säure  zu 

Benzaldiphenylmale  i'd, 

C6  H5  C  —  C^^CH .  C6  H5 
C6H5C  — CO/° 

p  -  T olylessigsäure,  CH3  C6H4CH2CO2 H  2),  condensirt  si 
in  ähnlicher  Weise:  man  erhält  eine  gelbe,  glasige  Masse,  die  1 
Eisessig  umkrystallisirt  wird.  Der  Körper  bildet  gelbe,  etwas  v 
filzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165°.  Die  Analyse  ergab  Zahlen 

p-Xylaldiphenylmaleid, 

C6H5C-C^CH.C7Ht 

c6h5c— CO/° 

Gefunden  Ber.  für  C24H18O2 

C  84.92  85.21  pCt. 

H  5.66  5.33  » 

Bei  Anwendung  reiner  Materialien  ist  die  Ausbeute  quantita 
Der  Körper  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  etwas  leichter  als  das  F< 
zaldiphenylmalei'd  löslich. 

In  dem  Diphenylbenzalmaleid  sind,  wie  ein  Blick  auf  die  C 
stitutionsformel  lehrt,  ausser  den  in  den  Benzolringen  event.  at 
nehmenden  Doppelbindungen,  noch  zwei  andere  Doppelbindungen  % 
handen,  von  denen  die  eine  dem  Diphenylmaleinsäureanhydrid 
stammt,  die  andere  durch  den  Condensationsvorgang  geschaffen 
nur  die  letztere  verräth  sich  durch  ihr  Additionsvermögen,  sie  nir 
Brom,  Salpetrigsäure  etc.  auf,  während  die  erstere  unter  den  gleic 
Bedingungen  keine  Additionen  veranlasst.  Auch  das  Diphenylmal 
Säureanhydrid  selber  addirt  bekanntlich  nicht  Brom. 

a.  Brom  und  Benzaldiphenylmaleid. 

1.  Dibrombenzyldiphenylmale'fd. 

5  g  des  fein  zerriebenen  Ausgangsmaterials  wurden  in  50 
Chloroform  suspendirt.  In  die  kühl  gehaltene  Lösung  hess 


9  Diese  Berichte  XXIV",  3228  ff. 

2)  Radziszewsky  und  Wispek,  diese  Berichte  XV,  1744;  XVH  , 
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iam  circa  2  ccm  Brom  eintropfen.  Nach  5  —  lOstündigem  Stehen 
strenger  Winterkälte  wurde  die  Flüssigkeit  in  einer  flachen 
le  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Um  Verunreinig 
en  und  Nebenproducte  zu  entfernen,  wurde  der  Rückstand 
kaltem  Aceton  zusammengerieben  und  gut  ausgewaschen.  Zur 
3ren  Reinigung  wurde  das  Rohproduct  in  kochendem  Chloroform 
it  und  das  heisse  Filtrat  mit  dem  3  —  5  fachen  \  olumen  Aceton 
ttzt.  Sehr  bald  scheidet  sich  der  neue  Körper  als  schweres, 
lend  weisses  Krystallpulver  ab.  In  grossen,  derben,  rhom- 
en  Blöcken  erhält  man  ihn  durch  langsamere  Krystallisation. 
Verbindung  schmilzt  unter  Gelbfärbung  und  lebhafter  Gas- 
ickelung  bei  154°. 

Gefunden  Ber.  für  C23H16Br202 

Br  33.02  33.06  pCt. 

Dibrombenzyldiphenylmaleid, 

C6  H5  C  -  C  Br— C  H  Br  C6  H5 

Cß  H5  c  —  c  0  o , 

1  heissem  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht  und  ohne  Zer- 
ng  löslich,  sehr  schwer  in  heissem  Aceton.  Die  Ausbeute  beträgt 
3t.  des  Ausgangsmaterials  =  60  pCt.  der  Theorie. 

Dass  sich  das  Brom  nicht  an  die  der  Diphenylmalei’nsäure  eigen- 
liche  Doppelbindung  anlagern  würde,  war  schon  von  vornherein 
scheinlich,  weil  das  Diphenylmaleinsäureanhydrid  selber  kein 
1  addirt.  Ueberdies  steht  das  Verhalten  des  Körpers  nur  mit  der 
gewählten  Constitutionsformel  im  Einklang:  er  zerfällt  nämlich 
romwasserstoff  und 


D  ,  ,  .  .  ...  C6H5.C  —  C=CBr.C6H5 

Brombenzaldiphenylmaleid,  ••  >r> 

’  C6H5.C  — C  0 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  der  vorige  Körper  im 
efelsäurebade  auf  155  160°  erhalten.  Anfangs  entweicht  eine 

ge  Menge  Brom.  Dieselbe  Erscheinung  hat  auch  Gabriel1)  be- 
b  als  er  von  dem  Dibrombenzylphtalid  zum  Monobromkörper  ge- 
n  wollte.  Er  stellte  durch  genaue  Titration  fest,  dass  nur  J/30 
itn  Dibrombenzylphtalid  enthaltenen  Broms  in  dieser  unregel- 
igen  Weise  entweicht,  und  dass  der  Rückstand  demnach  die  fast 
Monobromverbindung  enthalten  musste.  Im  vorliegenden  Falle 
g  es,  den  Körper  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  spröde  glas- 
3  Reactionsproduct  wurde  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und 
^.enig  heissem  Aceton,  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  umkrystallisirt. 
Körper  scheint  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  reiner 

>  Diese  Berichte  XVIII,  2444. 
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za  werden;  aber  durch  freiwillige  Verdunstung  der  ätherischen  Lösu 
erhält  man  ihn  in  sehr  gut  ausgebildeten,  messbaren  Krystallen,  c! 
dem  rhomboedrischen  System  anzugehören  scheinen  und  leicht  meci 
nisch  von  Verunreinigungen  getrennt  werden  können.  Der  Schme 
punkt  liegt  bei  165°. 

Gefunden  Ber.  für  C23Hi5Br02 

Br  19.39  19.85  pCt. 

3.  Kalilauge  und  Dibrombenzyldiphenylmalei'd. 

Löst  man  den  feinst  gepulverten  Dibromkörper  (1  Mol.)  in  kochen« 
alkoholischer  Kalilauge  (2  Mol.  Kaliumhydrat  enthaltend)  auf,  so  scb 
det  sich  Bromkalium  ab.  Nach  5  —  10  Minuten  langem  Kochen  gie 
man  in  Wasser,  verdampft  den  Alkohol,  filtrirt  und  fällt  in  der  Kt 
tropfenweise  mit  Salzsäure.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  aus  y 
dünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Auch  mit  sehr  conc.  wässri 
Kalilauge  (nicht  Natron!)  gelingt  die  Zersetzung  des  Dibrombem 
diphenylmale'ids,  wenn  man  längere  Zeit  kocht.  Der  fein  gep 
verte  Bromkörper  färbt  sich  allmählich  dunkelbraun.  Sobald  er  8 
zu  wenigen  halbfesten  Klumpen  zusammengeballt  hat,  ist  die  0 
ration  beendet.  Man  löst  die  braune  Masse,  die  das  Kaliumsalz 
neuen  Verbindung  darstellt,  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure.  I 
man  nun  wässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  nehmen,  immer  ist 
Verharzung  so  beträchtlich,  dass  die  Ausbeute  nur  circa  25  pCt. 
Ausgangsmaterials  beträgt.  Der  Körper  krystallisirt  in  langen,  gel 
Nadeln,  die  bei  205°  schmelzen,  aber  einige  Grade  vorher  sint 
Er  löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  leicht  aber  in  Kaliumhydrat, 
letzterer  Lösung  wird  er  schon  durch  Kohlensäure  quantitativ  aui 
fällt.  Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  C23Hi603 

I.  AJ-* 

c  80.50  80.99  81.20  pCt. 

H  4.95  4.80  4.70  » 

Diese  Daten  stimmen  auf 

C6H5.C  —  C^=C(OH)C6H, 

Oxybenzaldiphenylmale'fd,  ^  C— CO  — O 


Man  sieht  also,  dass  durch  Kalilauge  olfenbar  zunächst  der  ( 
beschriebene  Monobromkörper  und  aus  diesem  durch  Eintritt  von 
für  Br  die  Hydroxylverbindung  entstanden  ist.  Mit  der  angegeb 
Formel  stehen  die  Eigenschaften  der  Verbindung  in  bester  Uebei 
Stimmung.  Es  wäre  denkbar,  dass  der  Körper  sich  in  die  isomere  t 

CfiH5C  — CH— COC6H5  nw, 

>0  umgelagert  hätte.  Erlenmeyer  )  ba 


C6H5C— CO 


i)  Diese  Berichte  XIII,  309 ;  XI\ ,  320. 
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den  Satz  aufgestellt,  dass  Verbindungen,  die  an  einem  doppelt 
ndenen  Kohlenstoffatom  eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  in  die 
äre  Aldehyd-  resp.  Ketonform  überzugehen  pflegen;  jedoch  ist 
Regel  bekanntlich  nicht  allgemein  gültig.  Ich  brauche  nur  an 
[n doxyl  zu  erinnern,  das  im  freien  Zustande  nach  den  Untersu- 


COH 


yen  von  Baeyer  nur  in  der  Hydroxylform  C6H4 


ren  kann.  Da  ferner  ein  Versuch1),  die  Ketongruppe  durch  ein 
i  nachzuweisen,  negativ  verlaufen  ist,  so  liegt  kein  Grund  vor, 
ler  Hydroxylformel  abzugehen. 


b.  Kalilauge  und  Benzaldiphenylmaleid. 


5  g  Benzaldiphenylmaleid  werden  mit  25  g  conc.  Kalilauge 
ere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  oder  kurze  Zeit  ge- 
,,  bis  die  Verbindung  zu  einem  braunen  Oel  zusammengeschmolzen 
Dieses  stellt  das  Kaliumsalz  eines  neuen  Körpers  dar.  Man 
es  in  heissem  Wasser  und  fällt  die  erkaltete  Lösung  mit  Salz- 
.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  die  Fällung  mehrmals  aus 
3m  verdünnten  Alkohol  um,  oder  löst  sie  in  kochendem  Benzol 
fällt  sie  durch  ein  4  öfaches  Volumen  Ligroin  in  weissen,  zu 
igen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  aus.  Die  Ausbeute  beträgt 
80  pCt.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  erhält  man  die  Verbindung 
sofort  reiner,  aber  auch  in  schlechterer  Ausbeute.  Es  empfiehlt 
die  folgenden  Bedingungen  innezuhalten.  Man  lässt  die  feinst 
verte  Substanz  24  Stunden  mit  der  äquimolecularen  Menge  ab¬ 
alkoholischer  Kalilauge  unter  öfterem  Schütteln  stehen.  Das  rein 
,  schön  krystallisirte  Kaliumsalz  wird  abgesaugt,  mit  absolutem 
3ol  gewaschen  und  noch  feucht  in  Wasser  gelöst;  aus  der  Lösung 
let  Salzsäure  eine  weisse,  flockige  Verbindung  ab.  Sie  sintert 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  circa  170°  und  schmilzt 
83—85°.  Die  Sinterung  ist  leicht  zu  erklären.  Der  Körper  ist 
ch  aus  dem  Lacton  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
-nden. 


Gefunden 


Ber.  für  C23H18O3. 


C  80.93 

H  5.48 


80.70  pCt. 
5.26  » 


)as  aufgenommene  Wasser  wird  nun  bei  höherer  Temperatur 
blich  wieder  abgespalten,  wobei  sich  Benzaldiphenylmaleid  quan- 


Der  Körper  wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  Hydroxylaminchlorhy- 
ind  20  ccm  96  pCt.  Alkohol  8  Stunden  auf  175°  erhitzt.  Ausser  Sal- 
war  nur  unkrystallisirbares  Harz  entstanden. 
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titativ  zurückbildet.  Den  gleichen  Erfolg  hat  Kochen  mit  Phospk 
oxychlorid x). 

Der  Körper  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwerer,  in  Ligrc 
nur  spurenweise,  in  Ammoniak  nicht  löslich,  leicht  dagegen  in  Natrc 
lauge.  Ein  Ueberschuss  von  Natriumhydrat  fällt  ihn  wieder  a 
Ebenso  wird  er  durch  Kohlensäure  aus  der  alkalischen  Lösung  qut 
titativ  ausgeschieden.  Er  hat  also  ganz  ähnliche  Eigenschaften  v 
die  vorher  besprochene  Verbindung.  Ein  Acetylderivat  oder  ein  * 
thyläther  konnte  nicht  erhalten  werden.  Bei  derartigen  \  ersuch 
bildete  sich  stets  Benzaldiphenvlmaleid  zurück. 

Als  Constitutionsformeln  kommen  für  den  Köiper  folgende 

Betracht  (R  =  C6H5): 

I.  II.  IIL 

R.C.C(OH):  CHR  R.C  CO.CH2R  R  .  C  .  C  (OH) .  CHSI 

R.C.CCOOH  R.C.COOH  R.C.CO"0 

Nach  der  ersten  Formel  läge  eine  Oxy-,  nach  der  zweiten  e 
Ketonsäure,  nach  der  dritten  ein  Oxylacton  vor.  Gegen  I  und  II  spr; 
der  Umstand,  dass  sich  die  Verbindung  nicht  in  Ammoniak  k 
gegen  II  ausserdem  die  Beobachtung,  dass  kein  Oxim  erhalten  wer 
konnte.  Es  ist  hierbei  zu  erinnern,  dass  Benzal-*  2)  sowie  m- 3)  > 
p-4)  Xylalphtalid  mit  Alkali  Ketonsäuren  CO2H.C6H4.CO  .  CH2.Cf 
(resp.  C7H7)  liefern.  Somit  bleibt  nur  noch  die  Formel  III  ül 
Mit  dieser  steht  der  phenolartige  Charakter  der  Verbindung  durch 
in  Einklang.  Durch  die  Analogie  mit  dem  vorher  besprochenen  0 
benzaldiphenylmaleid ,  in  dem  ja  der  Lactonring  erwiesenermaa* 
vorhanden  ist,  gewinnt  diese  Formel  in  hohem  Grade  an  Wahrsch 
lichkeit.  Wir  nennen  also  unsere  Verbindung  Benzyloxydiphen 
malei'd  (Formel  III). 

c.  Ammoniak  und  Benzaldiphenylmaleid. 

1)  5  g  Malei'd  wurden  mit  20  ccm  10  proc.  alkoholischen  Ammoi 
4  Stunden  im  Rohr  auf  100°  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  stellt 
wasserhelle  Flüssigkeit  dar,  die  man  auf  dem  Wasserbad  zur  Trock 
eindampft.  Der  schwach  gelb  gefärbte  krystallinische  Rucks 
wird  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  man  blendend  m 
Krystalle  erhält,  die  aus  mikroskopischen  rhombischen  Platten  beste 
und  bei  203  —  204°  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  über  90 
der  Theorie.  Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

1)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  möglicher  Weise  ein  Gemenge  ison 
(stereoisomerer?)  Substanzen  vorliegt.  Aber  selbst  durch  öfter  wiederb 
Umkrystallisiren  blieben  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  unveränder 

2)  Gabriel,  diese  Berichte  XI,  1019. 

3)  Heilmann,  diese  Berichte  XXIII,  3160. 

4)  Privatmittheilung  von  Hrn.  A.  Ruhemann. 
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C 

H 

N 


Gefunden 

I.  II.  III. 

81.15  81.47  — 

5.81  5.82  — 

—  —  4.27 


Ber.für  C23H19NO2 

80.91  pCt. 

5.57  » 

4.10  » 


)ie  Verbindung  ist  aus  dem  Lacton  durch  Aufnahme  der  Elemente 
Hassers  entstanden.  Sie  ist  das 


Amid  der  ß-Phenacetyl-«-ß-diphenylacrylsäure, 

c6h5  —  c-co-ch2  c6h5 
c6h5— c— co— nh2 

(C6H5CH2CO  =  Phenacetyl). 

)  Wird  das  fein  zerriebene  rohe  Amid  in  die  vierfache  Menge 
nden  Eisessig  möglichst  schnell  in  grossen  Portionen  eingetragen, 
starrt  die  Lösung  plötzlich  während  des  Kochens  zu  einem  gelben, 
1  Krystailbrei.  Zur  Analyse  krystallisirt  man  ihn  aus  heissem 
ig,  in  dem  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  um;  die  Ausbeute  ist 
uantitativ.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  241  —  242°.  Die  Ver- 
ag  ist  in  kochendem  Alkohol  nur  spurenweise  löslich.  Die 
se  ergab,  dass  die  neue  Substanz  aus  der  vorigen  durch  Ab- 
ng  von  Wasser  hervorgegangen  ist: 


Gefunden 
I.  II. 

C  85.32  — 

H  5.39  — 

N  —  4.24 


Ber.für  C23Hi7NO 

85.45  pCt. 
5.27  » 

4.33  » 


lemnach  ist  der  Körper 

Benzaldiphenylmale  Imidin, 

c6h5c— c=chc6h6 

c6h5c— CO>NH 

)  Um  in  dem  vorigen  Körper  die  Anwesenheit  der  activen 
lten  Bindung  nachzuweisen,  wurde  er  in  Chloroform  suspendirt 
solange  mit  Brom  tropfenweise  versetzt,  als  die  Farbe  noch 
iwand.  Während  sich  das  Malei'midin  löst,  entweicht  Bromwasser- 
ebenso  bei  der  nachfolgenden  freiwilligen  Verdunstung.  Der 
ch  gelb  gefärbte  krystallinische  Rückstand  wurde  mit  Aceton 
oen  und  genau  so  wie  das  bereits  beschriebene  Brombenzaldiphe- 
lei'd  gereinigt,  da  er  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  in  Chloro- 
bnd  Aceton  zeigt.  Die  Verbindung  stellt  weisse,  verfilzte  Nadeln 
lie  bei  213  —  214°  ohne  Zersetzung  schmelzen  und  der  Analyse 
e  bestehen  aus: 
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Brombenzaldiphenylmale'imidin, 

C6H5C  — C^CBrC6H5 
C6H5C  — CO^NH 


Gefunden  Ber.  für  C23  HieNOBr 

Br  20.17  19.90  pCt. 

Die  Verbindung  ist  offenbar  durch  Austritt  von  Bromwassersto 
aus  einem  zunächst  entstandenen  unbeständigen  Additionsproduct  he 
vorgegangen. 

d.  Aethylamin  und  Benzaldiphenylmaleid. 

1.  Die  Einwirkung  des  Aethylamins  auf  das  Malei'd  verläu 
analog  der  des  Ammoniaks.  Man  wendet  eine  lOproc.  alkoholisc 
Lösung  an.  Der  Röhreninhalt  bildet  meist  eine  schwach  gefärbt 
klare  Flüssigkeit,  manchmal  auch  eine  steife  weisse  Krystallmas!- 
Man  dampft  zur  Trockniss  ein  und  krystallisirt  das  Product  am  best 
aus  Benzol  um.  Die  feinen  weissen,  kugelförmig  vereinigten  Nade 
schmelzen  bei  172 — 173°.  Die  Analysen  ergaben: 

j  Gefunden^  Ber.  für  C25  H23  N  02 

81.47  —  81.30  pCt. 

6.45  —  6.23  » 

—  4.04  3.79  » 


C 

H 

N 


Der  Körper  ist  also 

ß-Phenacetyl-a-ß-diphenylacrylsäureäthylamia, 

C6H5C  —  CO-CHs  C6H5 


C6H5C  — CO  — nhc2h5‘ 


2.  Die  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  vorigen  Verbindu 
geschieht  durch  kochenden  Eisessig  in  derselben  Weise,  wie  es 
dem  ß-Phenacetyl-a-/3-diphenylacrylsäureamid  beschrieben  wurde, 
aber  die  neue  Verbindung  in  Eisessig  sehr  leicht  löslich  ist,  so  m 
man  sie  durch  Wasser  ausfällen.  Das  sehr  bald  krystallinisch 
starrte  Oel  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  schwach  gelb 
färbte  Körper  schmilzt  bei  144 — 146°  und  ist  in  den  meisten  organiscl 
Solventien  leicht  löslich: 


Gefunden 

I.  II. 

C  85.21  — 

H  6.27  — 

N  —  4.34 


Ber.  für  C2sH2iNO 

85.47  pCt. 
5.98  » 

4.00  » 


Die  Verbindung  ist  also 


Benzaldiphenylmal  ei'näthylimidin, 

C6H5  -c=— =chc*h5 
C,H,  -CO  N^"  • 
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}ie  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  säure  auf  Benzal- 

dipheny  Ima  leid. 

in  inniges  Gemenge  von  10  g  Benzaldiphenylmaleid  mit  5  g 
*  Bhosphor  wurde  in  50  ccm  schwach  siedender  Jodwasserstoff- 
vom  specifischen  Gewicht  1.7  —  1.96  allmählich  unter  stetem 
ein  eingetragen.  Nachdem  man  einige  Zeit  am  Luftkühlrohr 
hat,  sintert  das  Gemenge  zusammen  und  schwimmt  bald  als 
s  Oel  auf  der  Jodwasserstoffsäure.  Hierauf  kocht  man  noch 
tunden ,  lässt  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  von  dem  bald 
enden  Oel  ab.  Um  das  freie  Jod  zu  entfernen,  das  die  Krv- 
ition  des  neuen  Körpers  ungemein  erschweren  würde,  kocht  man 
irz  mit  einer  sehr  stark  verdünnten  Natriumbisulfitlösung,  pul- 
5  dann,  löst  in  Alkohol  und  leitet  in  der  Wärme  schweflige  Säure 
)ann  filtrirt  man  von  dem  Phosphor  ab,  dampft  ein  und  erhält 
rkalten  kleine,  harte,  weisse  Krystalle,  die  den  Schmelzpunkt  127 
zeigen.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Der  Körper  ist 
oroform,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  spurenweise  löslich. 
3rbrennung  ergab  folgendes  Resultat: 

Gefunden  Ber.  für  C23H18O2 

C  84.45  84.66  pCt. 

H  5.82  5.52  » 

»mit  unterscheidet  sich  die  Verbindung  von  dem  Ausgangs- 
il  durch  ein  Plus  von  zwei  Wasserstoffatomen.  Sie  addirt 
Brom  und  löst  sich  weder  in  Ammoniak  noch  in  wässeriger 
ge,  sie  ist  demnach 

C6  H5  C  —  CH - c  H2  —  C6  H5 

CeHsC-CO— 0 

Benzyldiphenylmaleid. 
is  Ergebniss  der  Hydrirung  erscheint  merkwürdig,  wenn  man  - 
ergleich  die  Resultate  heranzieht,  die  Gabriel  bei  der  Hy- 
des  Benzalphtaiids  gewonnen  hat.  Er  beobachtete  die  Bildung 
5äure  C02H  .  C6  H4  .  CH2  .  CH2 .  CßHs.  Vorliegender  Körper 
egen,  wie  die  vorangehenden  und  folgenden  Versuche  zeigen, 
os  ein  Lacton.  Bei  den  Versuchen,  eine  höher  hydrirte  Ver- 
I  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  200°  zu  gewinnen, 
nur  amorphe,  weisse  Producte  erhalten. 

a.  Kalilauge  und  Benzyldiphenylmaleid. 
hoholische  Kalilauge  löst  Benzyldiphenylmaleid  leicht  in  der 
auf;  man  verdampft  den  überschüssigen  Alkohol  unter  Wasser¬ 
verdünnt,  filtrirt  von  einer  geringen  Trübung  ab  und  fällt  nach 
halten  mit  Salzsäure.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  in  weissen 
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Flocken,  die  sich  beim  ümrühren  harzig  zusammenballen.  Sie  werde 
krystallinisch,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  zusammenreibt;  man  kr 
stallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig,  dem  man  Wasser  bis  zur  Tr 
bung  hinzufügt,  um.  Die  dem  Aussehen  nach  einheitlichen  Nade 
fangen  schon  bei  90  —  100«  an  zu  sintern,  schmelzen  aber  erst  b 

27g _ 1740  vollständig.  Nach  sehr  oft  wiederholter  Krystallisatn 

aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  verändert  sich  der  obige  Schme1 
punkt  nicht,  wenn  auch  der  Körper  dann  später  (bei  120  140°) 

sintern  beginnt.  Die  Ausbeute  ist  sehr  schlecht. 

Gefunden  ßer.  für  C23H2o03 

C  79.92  80.23  pCt. 

H  6.20  5.81  » 

Der  Körper  ist  also  aus  dem  Beuzyldiphenylmaleid  durch  A 
nahme|von  Wasser  hervorgegangen.  Er  ist  im  Gegensatz  zu  dem  E 
wirkungsproduct  von  Kalilauge  auf  das  Benzaldiphenylmaleid,  welci 
zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthält,  eine  starke  Saure,  die  s 
in  Ammoniak-  sowie  verdünnter  Natron-  oder  Sodalösung  leicht  k 
um  durch  concentrirtes  Natriumhydrat  oder  Karbonat  als  Natrons 
wieder  ausgefällt  zu  werden.  Das  Silbersalz,  durch  Silbernitrat  « 
schwach  ammoniakalischer  Lösung  in  weissen  Flocken  ausgeft. 
wurde  analysirt: 

Gefunden.  Ber.  für  C23  H19  Ag  O3 

Ag  23.76  23.95  pCt. 

Durch  wiederholtes  Umschmelzen  konnte  keine  einheitliche  S 
stanz  erhalten  werden.  Phosphoroxychlorid  regenerirt  das  Bern 
dipbenylmaleid.  Da  der  Lactonring,  wie  aus  den  Eigenschaften 
Productes  hervorgeht,  gesprengt  ist,  so  muss  man  dem  vorliegen 
Körper  die  Bezeichnung 

a  ß  ö-Trip  henyl- 7- oxy  propylidenessigsä  ure 
und  die  Formel 

C6H6C-CH(OH)  —  ch2c6h5 
CeHsC  —  CO  OH 

geben.  Diese  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstofifatom,  dessen 
Wesenheit  die  Existenz  stereoisomerer  Modificationen  bedingen  k 

b.  Ammoniak  und  Benzyldiphenylmaleid. 

Es  boten  sich  verschiedene  Wege,  das 

Benzyldiphenylmaleimidin, 

C6H5C  — CH— CH2C6  H5 
c6h5c  — CO  NH 

zu  bereiten,  nämlich  die  Reduction  1.  des  Benzaldi phenylmalenm 
2.  seines  Bromderivates,  3.  seines  später  zu  besprechenden  Nitro 
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.  Es  wurde  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  reducirt. 
ersten  Falle  erhielt  man  jedoch  unverändertes  Ausgangsmaterial 

l  ’  der  zwe,te  und  dritte  w^g  ergab  geringe  Mengen  der  gewünsch- 
5ubstanz.  Zu  ihrer  Darstellung  eignet  sich  aber  nur  die  folgende 
ode.  Das  Benzyldiphenylmaleid  wurde  mit  alkoholischem  Ammo- 
7  Stunden  auf  180«  (10Qo  reichen  nicht  aus!)  erhitzt.  Das  langsam 
suhlte  Rohr  war  mit  zahlreichen,  gruppenförmig  vereinigten  rhom¬ 
en  Platten  von  messbarer  Grösse  erfüllt.  Sie  schmolzen  nach  dem 
rystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  169  —  70°.  Aus  ihrer 
ng  in  Chloroform  werden  sie  durch  Aether  ausgefällt.  Die 

^se  bestätigte,  dass  das  erwartetete  Benzyldip henylmale- 
i  n  vorlag. 


Gefunden 
I.  II. 

C  84.79  — 

H  6.06  — 

N  —  4.49 


Berechnet 
für  C23H19NO 

84*92  pCt. 
5.85  » 

4.31  » 


Der  Körper  ist  ein  völliges  Analogon  des  Benzylphtalimidins  *). 
dieses  und  das  Phtalimidin  selbst,  bildet  er  ein  Nitrosamin 


c6h,c-ch— ch2c6h5 
c6h5c-co^nno* 


£ur  Darstellung  desselben  verreibt  man  das  Maleimidin  mit 
doppelten  Volumen  Benzol  und  leitet  in  das  Gemenge  salpetrige 
i  bis  zur  völligen  Lösung  ein.  Sobald  das  Benzol  durch  frei- 
;e  Verdunstung  entfernt  ist,  wird  der  gelbe,  harzige  Rückstand 
aus  Methyl-  dann  aus  Aethylalkohol  umkrystallisirt,  bis  er  bei 
-36°  schmilzt.  Der  Körper  zeigt  die  Li  ebermann’sche  Reac- 

I11  Alkohol  ist  die  Verbindung  ziemlich  leicht  löslich.  Die 
/Se  ergab: 


Gefunden 
I.  II. 

C  78.14  — 

H  5.32  — 

N  —  7.99 


Berechnet 
für  C03H13N2  02 

77.97  pCt. 
5.09  » 

7.91  » 


jU  einem  unerwarteten  Resultat  kam  ich,  als  ich  dieses  Nitros- 
mit  Kalilauge  (33  pCt.)  kochte  :  Unter  stürmischer  Gasent- 
ung  schmolz  es  zu  einer  zähen,  bald  ölig  werdenden  Masse  zu- 
en*  ^as  Reactiond^roduct  erwies  sich  nach  dem  Umkrystalli- 
aus  Eisessig  als  Benzaldiphenylmalei'midin.  Nach  dem  Ver- 


Diese  Berichte  XVIII,  1262;  XX,  2863. 

hte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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halten  des  Nitrosophtalimidins1)  hätte  man  erwarten  sollen,  zu  dei 
Benzyldiphenylmaleid  zu  gelangen.  Wenn  das  bei  der  Reaction  sic 
entwickelnde  Gas,  wie  es  den  Anschein  hatte,  aus  Stickoxydul  bt 
stand,  so  könnte  man  folgende  Zersetzungsgleichung  aufstellen: 

2C23H18N2O2  =  2 C23 H17 N O  +  H2 O  N2 0. 

Phosphor oxychlorid  und  Benzyl  di  phenyl  mal  eimidi- 
Als  ich  das  Brombenzaldiphenylmalei'd  der  Reduction  unterwai 
fiel  mir  auf,  dass  der  Alkohol,  der  zum  ümkrystallisiren  des  red 
cirten  Productes  angewandt  wurde,  sich  tief  violett  färbte.  A 
scheinend  derselbe  Farbstoff  lässt  sich  in  reichlicher  Menge  erhalte 
wenn  man  Benzyldiphenylmaleimidin  einige  Zeit  mit  trockenem2)  Ph( 
phoroxychlorid  gelinde  erwärmt.  Den  Ueberschuss  des  letzteren  Re 
genzes  zerstört  man  mit  Wasser,  wäscht  den  dunkeln  Rückstand  n 
heissem  Wasser  gut  aus,  löst  ihn  in  kochendem  Alkohol  und  fallt  c 
violette  Lösung  heiss  mit  alkoholischem  Ammoniak,  wodurch  si 
eine  braunrothe,  in  Alkohol  schwerlösliche  Base  abscheidet.  Ih 
Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Der  Körper  färbt  weder  Sei 
noch  Wolle.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  braue 
Farbe.  Aehnliche  Eigenschaften  kommen  dem  prachtvoll  rothgefärbt 
Product3)  zu,  das  Gabriel  aus  Benzylphtalimidin  mittelst  Phosph. 
oxychlorid  erhalten  hat.  Beide  Verbindungen  werden  demnach  anal 
gebaut  sein.  Ihre  Constitution  ist  noch  völlig  unaufgeklärt. 


c.  Aethylamin  und  Benzyldiphenylmaleid. 

Benzyldiphenylmaleid  wurde  mit  10  procentigem  alkoholisct 
Aethylamin  3  —  4  Stunden  im  Rohr  auf  180°  erhitzt.  Der  ein 
dunstete,  harzige  Rückstand  wurde,  mit  Alkohol  verrieben,  nach  1 
gerer  Zeit  krystalliniscb.  Nach  mehrfachem  ümkrystallisiren  wert 
in  sehr  geringen  Mengen  weisse,  flache  Nadeln  erhalten,  die 
194  —  960  schmolzen.  Den  Analysen  zufolge  lag  nicht,  wie  man 
nach  dem  mit  Ammoniak  erhaltenen  Resultate  erwarten  durfte, 
Aethylimid,  sondern  ein  Amid,  das 

Aethylamid  der  «-^-d-Tripheny  1- y-oxy projpy liden- 

essigsäure, 

C6  H5  C  —  CH  (O  H)  —  C  H2C6|H5  ^ 
C(HsC-CO-NHCjHs 

■9 

vor. 


*)  Diese  Berichte  XVII,  2593. 

2)  Spuren  von  Wasser  beeinträchtigen  oder  verhindern  die  Reaction. 

3)  Diese  Berichte  XX,  2865. 
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Ber.  für  C25H25NO2 

80.86  pCt. 

6.74  » 

3.77  » 

im  aus  dem  Amid  das  zugehörige 

:A 

B  e  n  z  y  1  d  i  p  h  e  n  y  1  m  a  1  e  'i  n  ä  t  h  y  1  i  m  i  d  i  11 , 

c6  h5c— ch— ch2c6h5 

C6  FI5  C  —  CO 

halten ,  konnte  man  ersteres  mit  Eisessig  behandeln.  Dies 
3n  wegen  der  sehr  geringen  verfügbaren  Menge  unth unlieb. 

wurde  ein  zweiter  Weg,  die  Reduction  der  entsprechenden 
(Verbindung  (siehe  oben)  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor 
chlagen.  Das  in  bekannter  Weise  erhaltene  Rohproduct  wird  von 
noch  unverändertem  Benzaldiphenylmalei'näthylimidin ,  welches 
kohol  schwerer  löslich  ist,  durch  fractionirte  Krystallisation 
nt.  Die  neue  Verbindung  stellt  schwach  gelbe,  körnige  Krystalle 
ie  bei  125°  schmelzen: 

Gefunden  Ber.  für  C25H23NO 

N  4.32  3.96  pCt. 

ie  gereinigte  Substanz  schien  mit  Phosphoroxychlorid  keinen 
ten  Körper  zu  geben,  während  das  Rohproduct  leicht  eine  mit 
Farbe  in  Alkohol  lösliche  Farbe  lieferte,  aus  der  mit  Ammoniak 
elbe  Base  gewonnen  wurde.  Ihre  Salze  werden  durch  Wasser 
:t. 

III.  Nitroverbindungen. 

ie  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  resp.  des  Stickstoft- 
rdes  auf  ungesättigte  Verbindungen  ist  wiederholt  versucht 
1.  Diese  Reagentien  wirken  in  sehr  verschiedener  und  oft  in 
cirter  Weise.  Im  Allgemeinen  kann  man  entweder  die  An- 
>g  von  N2 O4  oder  N2O3  oder  OHNO2  oder  schliesslich  die 
ution  von  NO2  constatiren.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
gen  ist  nicht  in  allen  Fällen  sichergestellt.  Viele  zeigen  bei 
duction,  in  der  Hitze,  beim  Behandeln  mit  Alkalien  ein  eigen- 
Verhalten. 

(  wurden  das  Benzaldiphenylmalei'd ,  das  Benzaldiphenylmalein- 
und  das  Benzaldiphenylmale'fnäthylimidin  der  Einwirkung  der 
(gen  Säure  unterworfen.  Auch  hier  blieb  die  der  Diphenyl- 
säure  angehörige  Doppelbindung  immer  intact. 


Gefunden 
I.  II. 

C  80.25  — 

H  7.65  — 

N  —  3.91 


250* 
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d)  Salpetrige  Säure  und  Benzaldiphenylmaleid. 

1.  Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd. 

5  g  fein  zerriebenes  Ausgangsmaterial  wurden  in  30  ccm  Benzo 
suspendirt,  und  in  das  Gemisch  ein  schneller  Strom  salpetriger  Sä. 
(aus  Arsentrioxyd  und  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  L, 
eingeleitet.  Man  sorgt  dafür,  dass  die  Temperatur  nicht  über  l 
steigt,  anderseits  aber  auch  alle  festen  Bestandtheile  in  Lösung  geh 
was  nach  20  Minuten  fast  immer  geschehen  ist.  Häufig  scheidet  s 
dann  schon  während  der  Nitrirung,  jedenfalls  aber  während  zv 
ständigen  Stehens  in  strenger  Winterkälte  aus  der  klaren,  dunk 
grünen  Lösung  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  aus.  Er  v 
durch  einen  Asbestpfropfen  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Benzol  gut  a 
gewaschen.  Auf  Thonplatten  getrocknet  stellt  er  ein  staubfeir 
blendend  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver  vom  Schmelzpu 

1 18 _ 1190  dar,  der  auf  123—125°  steigt,  wenn  man  die  Verbind 

durch  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  harten  K 
stallen  erhalten  hat.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  dieser  Darstellui 
weise  circa  35  pCt.  Sie  ist  etwas  grösser,  wenn  man  das  Lactoi 
der  10  fachen  Menge  Benzol  suspendirt  und  mit  dem  Zwei-  bis  D 
fachen  der  berechneten  Menge  Stickstofftetroxyd  nitrirt.  Durch  läng« 
energisches  Schütteln  geht  Alles  in  Lösung.  Nach  einigem  Ste 
scheiden  sich  40—44  pCt.  der  neuen  Verbindung  aus.  Schliess 
kann  man  auch  in  Eisessig  (5  faches  Volumen,  Eiskühlung),  1 
einige  Tropfen  Wasser  zugesetzt  werden,  nitriren.  Man  erhält 
65  pCt. ,  auf  das  Ausgangsmaterial  berechnet.  Es  wurde  consta 
dass  die  Bildung  der  Verbindung  zum  Theil  erst  nach  der  Nitro 
durch  den  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  vor  sich  geht.  Als 
nämlich  aus  der  Benzollösung  des  Lactons,  das  durch  längeres 
leiten  von  salpetriger  Säure  nitrirt  worden  war,  selbst  durch  Einfi 
der  früher  erhaltenen  Verbindung  nichts  ausscheiden  wollte,  ent? 
sofort  ein  reichlicher  Niederschlag,  sobald  man  mit  wenigen  Trc 
Wasser  schüttelte.  Daher  scheidet  sich  die  Verbindung  häufig 
beim  Verdunsten  der  Benzollösung  aus.  Die  Verbrennung  e 


folgende  Werthe: 

Gefunden 

I.  II. 

Berechnet 
für  C23H17NO5 

C 

70.85  — 

71.31  pCt. 

H 

4.57  — 

4.39  » 

N 

—  3.88 

3.75  » 

i)  Das  Benzol  enthielt  geringe  Mengen  Wasser. 
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>ie  neue  Verbindung  besitzt  also  die  Formel  C23Hi7N05.  Folglich 
ne  Anlagerung  von  HN03  stattgefunden.  Nach  den  Spaltungen, 
t  Körper  zeigt,  ist  er: 

OxyDitrobenzyldiphenylmaleid, 

C6  H5  C— C  (O  H)  C  H  (N  Os)  C6  H5 
C6H5C- 00^=0 

A 

)ie  Verbindung  ist  in  kaltem  Benzol  und  Eisessig  schwer  löslich, 
in  Aether;  sie  zeichnet  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus. 
heissen  Eisessig  oder  Alkohol,  längeres  Kochen  mit  Benzol, 
blosses  Erhitzen  oder  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich, 
etzterer  Umstand  ist  ganz  besonders  geeignet,  die  Spaltungs- 
jte  kennen  zu  lernen.  Man  suspendirt  den  Körper  in  wenig 
t  und  leitet  einen  kräftigen  Dampfstrom  durch  das  Gemenge, 
j'i  schmilzt  die  Substanz  zusammen  und  mit  den  WAsserdämpfen 
in  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  und  Geschmack 
welches  mit  Aether  den  Destillaten  entzogen,  sich  als  Phenyl¬ 
methan,  C6H5CH2N02  ,  erwies: 

Gefunden  Ber.  für  Cß  H5  C  H2  N  O2 

N  10.51  10.22  pCt. 

1  dem  Kolben  blieb  eine  feste  gelbe  Masse  zurück.  Sie  wurde 
isessig  unter  Wasserzusatz  umkrystallisirt.  Man  erhält  breite, 
lmässig  geformte  Blätter,  die  durch  ihren  Schmelzpunkt  (154°) 
ireh  die  Fähigkeit,  sich  mit  Resorcin  zu  einem  fluorescirenden 
r  zu  condensiren  ,  als  D i  p h  e ny  1  m  al eins  äurean  hyd  rid  *) 
it  wurden.  Die  Zersetzung  des  Oxynitrobenzaldiphenylmaleids 
Iso  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

6H5  C— C(OH)— CHN02C6H5 
6H5C— CO>0 

c6h5c-co  , 

""nun  nn>0  +  C6H5CH2N02. 

Acetylchl  orid  und  Oxynitrobenzyldip  h  enylmalei’d. 

sobachtungen,  die  an  dem  Nitrirungsproducte  des  Benzaldiphe- 
eimidins  gemacht  worden  waren,  Hessen  es  möglich  erscheinen, 
as  Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd  unter  Wasseraustritt  in  Nitro- 
Hphenylmaleid  (siehe  unten)  übergehen  werde.  Doch  ver- 
die  Reaction ,  die  in  der  Imidinreihe  schon  in  der  Kälte 
eichtigkeit,  vor  sich  geht,  in  diesem  Falle.  Wir  erhitzten 

ln  der  That  krystallisirt  synthetisches  Diphenylmaleinsäureanhydrid 
essig  in  Blättern,  aus  Alkohol  in  Nadeln. 
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deshalb  den  Körper  mit  der  5 fachen  Menge  Acetylchlond  (in  cci 
4  Standen  im  Schiessrohr  auf  100  o.  Das  unter  geringem  Druck  si 
öffnende  Rohr  enthielt  eine  schwach  gelbgefärbte,  klare  Lösung.  S 
wurde  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Es  schied  sich  eine  schleimii 
bald  erstarrende  Masse  ab.  Sie  wurde  aus  heissem  Alkohol,  in  d* 
sie  schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt.  Die  blendend  weissen  Krysta 
schmelzen  bei  166°,  sintern  aber  schon  circa  10°  vorher.  Der  K 
per  krystallisirt  in  rhombischen,  häufig  sechsseitigen  Blättchen.  De 
zeigten  sich  unter  dem  Mikroskop  wenige,  nadelförmige  Krystalle  l 
gemengt,  die  wahrscheinlich  das  Sintern  der  Verbindung  bewirk 
und  vielleicht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  entstanden  si 
Dass  der  Körper  dennoch  analysenrein  ist,  zeigt  die  Verbrennung 

Gefunden  Ber.  für  C25H19NO6 

I.  II. 

c  69.73  —  69.93  pCt. 

H  4.70  —  4.43 

N  —  3.41  3.27 


» 

» 


Es  liegt  somit  eine  Acetylverbindung,  C23H16N05(C2H30) ' 
Die  Ausbeute  beträgt  30—35  pCt.  Der  Körper  verpufft  b 

Erhitzen. 


3.  Dinitrobenzyldiphenylmaleid, 

C6  H5  C-  C  (N02)  —  CH  (N  02)  C6  H5 
c6h5c-co—°  II 

Die  bei  der  Darstellung  des  Oxynitrobenzyldiphenylmaleids  rt 

rende,  grüne  Benzollösung  wurde  bei  circa  30°  eingedunstet.  Sie 
terlässt  einen  gelblichen,  krystalliniscben,  von  Oel  durchsetzten  > 
stand.  Er  wurde  mit  Aether  zusammengerieben,  abgesaugt  und 
ausgewaschen,  bis  er  fast  rein  weiss  erschien.  Zur  völligen  Reime 
wurde  er  in  Chloroform  gelöst,  in  dem  er  leicht  löslich  ist. 
Zusatz  des  dreifachen  Volumens  Aether  scheidet  sich  die  Substan 
kleinen,  glitzernden  Krystallen  oder  als  krystallinisches  Pulver 
das  nach  Wiederholung  des  Verfahrens  constant  bei  146°  unter 
Setzung  schmilzt.  Die  Ausbeute  beträgt  20  —  25  pCt.  an  reiner 
bindung.  Sie  wird  nicht  gesteigert,  wenn  man  flüssiges  Stieb 
tetroxyd  anwendet.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  der  Körper  auch 
steht,  wenn  man  in  der  4 fachen  Menge  kochenden  Eisessigs1)  m 


Analyse: 

Gefunden 

I.  II. 

Ber.  für  C03H16N2  Oe 

C 

66.41 

— 

66.35  pCt. 

H 

4.30 

— 

3.85  * 

N 

— 

6.82 

6.73  » 

i)  Wenn  man  in  kaltem  Eisessig  nitrirt,  entsteht,  wie  voiher  b 
vorzugsweise  Oxynitrobenzyldiphenylmaleid. 
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Die  Verbindung  unterscheidet  sich  also  von  dem  Ausgangsmate- 
durch  ein  Plus  von  N2O4  und  muss  demgemäss  als  Dinitro- 
zyldiphenylmalei'd  aufgefasst  werden.  Dass  die  Nitrogruppen 
angegebenen  Stellen  einnehmen,  ergiebt  sich  mit  Sicherheit  aus 
sogleich  zu  beschreibenden  Zersetzungen  des  Körpers.  Das  Dinitro- 
yldiphenylmalei'd  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig, 
rer  in  Aether  und  sehr  schwer  in  Alkohol,  in  letzterem  unter 
ger  Zersetzung. 

4.  Nitrobenzaldiphenylmaleid, 
C6H3-C-C^C(N02)C6H5 
c6h3-c— CO  0 

Dinitrobenzyldiphenylmale'id  spaltet  leicht  HN02  ab,  wenn  man 
ängere  Zeit  mit  Eisessig  oder  Alkohol1)  kocht  oder  gelinde 
lilzt,  bis  die  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  aufhört.  Die 
etzung  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

3h3— c-cno2— chno2c6h5  _  c6h5— c— c=cno2c6h5 

5h5— C-CCP^O  _  C6H5— C— CO— 0 

+  hno2. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Körpers  kocht  man  je  3  g  Dinitro- 
:yldiphenylmalei'd  mit  ca.  400  ccm  96procentigen  Alkohols  bis  zur 
gen  Lösung  am  Rückflusskühler.  Dann  dampft  man  die  filtrirte 
mg  auf  y*  des  Volumens  ein  und  lässt  erkalten.  Es  krystallisiren 
e  Blättchen,  die  in  heissem  Chloroform  leicht,  in  Aether  und 
ahoi  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Sie  gehören  anscheinend  dem 
Iratischen  System  an.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  175 — 177°. 
Ausbeute  beträgt  durchschnittlich  10 — 12  pCt.  auf  Maleid  be- 
net.  Zu  derselben  Verbindung  können  wir  auch  noch  auf  einem 
iren  Wege  gelangen.  Man  kocht  das  Benzaldiphenylmaleid  mit 
‘r  Salpetersäure  (d  —  3.33 —  1.36)  kurze  Zeit,  bis  es  zu  einem 
en  Oel  zusammengeschmolzen  ist,  giesst  dann  sofort  in  Wasser 
krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Ausbeute  ist  sehr  schlecht. 
Analyse  des  aus  dem  Dinitrobenzaldiphenylmalei'd  erhaltenen 


onitrokörpers 

führte  zu 

folgendem 

Resultat: 

Gefunden 

Berechnet 

I. 

II. 

für  C23H15NO4 

C 

74.44 

— 

74.79  pCt. 

H 

3.99 

— 

4.03  » 

N 

— 

3.95 

3.80  » 

l)  Im  letzteren  Falle  entweicht  die  salpetrige  Säure  als  Aethylnitrit. 
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Somit  liegt  in  der  That  das  erwartete  Nitrobenzaldiphenyl 
male  V  d  vor. 

Bei  ca.  190°  beginnt  der  Körper  sich  lebhaft  za  zersetzen.  Erhitz 
man  ein  grösseres  Quantum  des  Nitrobenzaldiphenylmaleids  im  Re 
agenzglase,  so  tritt  plötzlich  eine  ausserordentlich  heftige  Verpuffun. 
ein.  Man  bemerkt  den  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  de 
Fhenylisocyanats  und  findet  im  Rückstand  Diphenylmaleiasäure 
anhydrid.  Demnach  ist  die  Zersetzung  im  Sinne  folgender  Gleichun 
vor  sich  gegangen : 

C6H5C— C=CN02C6H5  =  C6H5C— CO\oH-C6H5NC0. 

c6h5c— cö"0  c6h5c— ccG 

Noch  schien  es  von  Interesse  zu  sein,  das  Nitrobenzaldipheny 
malet  d  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Reductionsmittei 
auszusetzen. 

Es  löst  sich  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge  beim  Erwärmei 

Man  verdampft  den  Alkohol  unter  Wasserzusatz  und  fällt  die  voll 

ständig  erkaltete  Lösung  mit  Salzsäure.  Es  entsteht  ein  wenig  ge 

färbter  amorpher  Niederschlag,  der  schwach  nach  Phenylnitrometha 

riecht.  Er  ist  anscheinend  mit  dem  bereits  beschriebenen  Oxynitrc 

körper  (Schmp.  123 — 125°)  identisch.  Hierfür  spricht  der  Schmeh 

punkt  des  mit  Aether  gut  ausgewaschenen  Productes  (ca.  120°),  sowi 

die  Beobachtung,  dass  es  wie  jener  durch  Wasserdampf  in  Pheny 

nitromethan  und  Diphenylmalei'nsäureanhydrid  zersetzt  wird.  Anderei 

seits  scheint  die  Verbindung  Lösungsmitteln  (wie  Aceton)  gegenübe 

noch  etwas  zersetzlicher  als  das  Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd  z 

sein  und  somit  ist  es  nicht  völlig  ausgeschlossen,  dass  ein  isomere 

C6H5C-C(0H)  =  CN02C6H5  _ 

Körper  von  der  Formel  ”  vorhegt,  t 

Gß  H5  G — GOGH 

sei  hier  die  Bemerkung  gestattet,  dass  sich  auch  aus  den  später  z 
beschreibenden  Nitrirungsproducten  der  Imidinreihe  immer  durc 
einfache  Reactionen  das  Diphenylmaleinsäureanhydrid  wieder  al 
spalten  lässt. 

Schliesslich  wurde  noch  die  Reduction  des  Nitrobenzaldipheny 
malei'ds  mit  kochender  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphc 
versucht.  Ich  erhielt  in  sehr  schlechter  Ausbeute  eine  bei  IR 
schmelzende,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  in  kleinen  harte 
Krystallen.  Da  das  Nitrobenzalphtalid ,  in  gleicher  Weise  reducir 

ch=cc6i 

einen  stickstofffreien  Körper,  das  Isobenzalphtalid  Cß  H4 

xco-o 

liefert,  so  dürfte  der  von  mir  erhaltene  Körper  das  Isobenza 
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sein.  Wenn  nun  auch  die 


C6  H5  c  —  CH  =  CC6Hs 
ylmale'id,  ••  I 

C6H5C  — co-o 

j  ischen  Zahlen  bisher  1  IV2  pCt.  Kohlenstoff  zu  wenig  lieferten, 

es  doch  nicht  zweifelhaft,  dass  ich  jenen  Körper  in  Händen 

habe.  Denn  mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit  auf 

rhitzt,  gab  er  lange  weisse  Nadeln,  die  in  Alkohol  äusserst 

/  löslich  waren  und  noch  nicht  bei  260°  schmolzen.  Das 

.  _  .  C6  H5  C  —  C  H  =  C  C6  H5 

wartende  lsobenzaldiphenylmaleimidin  ••  l 

C6H5C  —  CO  —  NH  ’ 

nach  Analogie  zu  urtheilen,  in  der  That  sehr  schwer  löslich 

nd  sehr  hoch  schmelzen.  Leider  muss  ich  wegen  der  mangel- 

Ausbeute  die  weitere  Verfolgung  der  Substanz  aufschieben. 

ätte  von  ihr  aus  durch  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  und 

,  j  -pj  ,  .  _  c6h5c  — ch  =  cc6  h5 

igende  Keduction  zum  Triphenylpyridin,  ••  1 

c6h5c-ch=n 

en  können. 


b.  Salpetrige  Säure  und  Benzaldiphenylmaleimidin. 

1.  Oxynitrobenzyldiphenylmale  imidin. 
sin  gepulvertes  Benzaldiphenylmaleimidin  (5  g)  wurde  in  20  ccm 
g,  dem  ca.  V2  ccm  Wasser  zugesetzt  war,  suspendirt,  und  in 
issigkeit  unter  sehr  guter  Eiskühlung  salpetrige  Säure  eingeleitef. 
nid  verschwindet  allmählich,  und  bald  darauf  scheidet  sich  ein 
llinisches  Pulver  aus,  dessen  Menge  sich  noch  vermehrt,  während 
olben  1  —  2  Stunden  im  Eis  steht.  Man  filtrirt  über  Asbest, 
mit  kaltem  Eisessig  gut  aus  und  trocknet  erst  auf  Thon,  dann 
cuiim.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man  in  Chloroform- 
mtrirt,  jedoch  in  geringerer  Menge.  Die  Ausbeute  beträgt  nach 
rsten  Verfahren  50  —  60  pCt.  Der  Körper  wird  durch  langsames 
isten  der  ätherischen  Lösung  in  grossen,  oft  rosettenförmigen 
Hen  erhalten,  die  man  leicht  von  anhaftenden  gelben  Partikel¬ 
heils  mechanisch,  theils  durch  Waschen  mit  kaltem  Benzol1) 
ln  kaltem  Eisessig  und  Benzol  ist  die  Verbindung  schwer, 
sem  Chloroform  oder  in  Aether  leicht,  in  Ligroin  nicht  löslich. 
Kochen  mit  Benzol  oder  Alkohol  wird  sie  völlig  zersetzt.  Die 
en  ergaben,  dass  der  Körper 

Oxynitrobenzyldiphenylmale  imidin, 

C6H5C  —  C(OH)  —  CH(N02)  c6h5 

C6  H5  C  —  CO -  N H  +H20, 


Das  Oxynitrobenzyldiphenylmaleid  gab  bekanntlich  bei  gleicher  Be- 
'8  e^n  Acetylderivat  (s.  oben). 
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Gefunden  Berechnet  für 

I  II.  III.  IV.  V.  VI.  C23H20N2O5 

C  68.64  68.02  68.59  —  —  —  68.32  pCt. 

H  5.71  6.07  5.62  —  -  —  4.95  » 

xr  _  —  —  6.78  6.7  6.75  6.93  > 


Dass  der  Wasserstoff  immer  etwas  zu  hoch  gefunden  wuide,  m 
an  der  ungemeinen  Zersetzlichkeit  der  Substanz  liegen.  Die  weiss 
Krystalle  färben  sich  nämlich  an  der  Luft,  ja  selbst  im  Vacuum  a 
mählich  gelb.  Doch  gerade  aus  den  Spaltungsproducten  geht  c 
Natur  der  Verbindung  evident  hervor.  Man  hat  es  in  der  Hai 
die  Zersetzung  nach  zwei  ganz  verschiedenen  Richtungen  verlaut 
zu  lassen.  Leitet  man  Wasserdampf  über  den  Körper,  so  verflucht 
sich  Phenylnitromethan,  und  im  Rückstand  verbleibt  Diphenylmale 
säureimid  vom  Schmelzpunkt  213°.  Die  Zersetzung  ist  also,  \ 
folgt,  verlaufen: 

C6H5C— C(OH)— CHN02C6H5  =  C6H5C— c0>nh  +  C6H5CH2N1 
CeHsC-CO  NH  C6H5C-CO 

Anders  geht  die  Reaction  vor  sich,  wenn  man  die  Verbinde 
24  Stunden  mit  Acetylchlorid  stehen  lässt  oder  kurze  Zeit  mit  dies 
Reagenz  kocht.  Unter  diesen  Umständen  entsteht  unter  Wasser 
Spaltung  die  dem  Nitrobenzaldiphenylmaleid  entsprechende  link 
Verbindung  x): 

C6H5C  —  C(OH)—  CHN02C6H5  =  C6H5C  —  C^=CN02C6H5  4-  H 

C,h,c-cö==nh  c6h5c-co-'nh  X 


2 .  N  i  t  r  o  l>  e  n  z  a  1  d  i  p  1)  e  n  y  1  m  a  1  e  V  m  i  d  i  n , 

C6  H5  C  —  C=C  (N  Os)  C6  H,  |  fc 

C6H5C—  CO  NH 

Nach  der  bereits  angegebenen  Darstellungsweise  erhält  man 
in  der  Ueberschrift  genannten  Körper  in  oft  messbaren,  gelben  Nad 
die  bei  201  —  202°  schmelzen.  Weniger  bequem  ist  eine  zw 
Darstellungsweise,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  Benzaldipbe 
maleimidin  oder  auch  das  Amid  in  Benzollösung  mit  Salpetrigsä 
anhydrid  oder  Stickstofftetroxyd  behandelt.  Nach  dem  Verdun 
des  Benzols  wird  der  Rückstand  in  Aether  gelöst.  Die  nach  ein 
Zeit  reichlich  ausgeschiedenen  Flocken  werden  filtrirt,  in  beis 
Chloroform  gelöst  und  mit  dem  2  — 3  fachen  Volumen  Aether  gei 
Analyse  I  bezieht  sich  auf  ein  nach  diesem  Verfahren  dargeste 

Product,  Analysell  auf  die  aus  dem  Oxvnitrobenzyldiphenylmaf  in 

gewonnene  Substanz: 
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I. 

Gefunden 

II.  III. 

IV. 

Ber.  für  C23  Hiß  N2  O3 

c 

74.71 

74.77 

— 

— 

75.00  pCt. 

H 

4.59 

4.77 

— 

— 

4.35  » 

N 

— 

— 

7.78 

7.77 

7.61  » 

Der  neue  Körper  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
„r  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  zu  gelb  erblasst.  Analog 
entsprechenden  Körper  der  Lactonreihe  verpufft  er  (bei  ca.  "260°). 
i  entsteht  neben  dem  Phenylisocyanat  das  Diphenylmale'insäure- 


C  —  C^==C  (N  02)  C6  H5 
ö_CO^NH 


c6  h5c- 
c6h5c- 


co 

CO 


>NH  h-  C6H5NCO. 


Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter  vorüber- 
lder  Rothfärbung  in  ein  in  Alkohol  schwerlösliches  Kaliumsalz 
andelt.  Verdampft  man  nun  den  Alkohol  unter  Wasserzusatz, 
ird  aus  der  abgekühlten  Lösung  durch  Salzsäure  ein  gelblicher 
erschlag  ausgefällt,  der  sich  beim  Kochen  sofort  in  Phenylnitro- 
an  und  Diphenylmaleinsäureanhydrid  zersetzt.  Versetzt  man  jetzt 
er  mit  Natronlauge  und  kocht,  dann  entweicht  Ammoniak: 


,  c  -  C^==C  (NOs)  c6  H5  C6  H5  C-C  (OK)  (N02)C6H5 

,C  — CO  ^NH  +  K0H  =  c6h5c-conh2. 


:6H5C— C(0H)(N02)C6H5 
;6H5C  — CONHo 


H-  H20  h-  HCl 


C6H5C  — CO 

>0 

C6H5C-CO 


-+-  c6  h5  ch2  no2  +  nh3h  CI. 


3.  Nebenproduct  vom  Schmelzpunkt  173°. 

Ich  muss  noch  eine  Verbindung  erwähnen,  die  wiederholt  beim 
ren  des  Benzaldiphenylmaleimidins  in  Benzol  ausschliesslich  oder 
^meinschaft  mit  dem  Nitrobenzaldiphenylmaleimidin  erhalten  wurde, 
ildet  prachtvolle,  gelbe,  zackige  Gebilde,  welche  aus  übereinander- 
aden  dünnen,  quadratischen  Platten  bestehen.  Sie  schmelzen  bei 
und  lassen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol 
den  heller  gelbgefärbten  langen  Nadeln  des  Nitrobenzaldiphenyl- 
imidins  trennen.  Sie  sind  bei  100°  beständig,  verpuffen  aber  bei 
-198°  und  gehen  in  den  letztgenannten  Körper  über,  der  nun 
rseits,  wie  vordem  erwähnt,  bei  erneutem  Erhitzen  bei  circa  260° 
tzt  wird.  Zahlreiche  Analysen  ( Durchschnitts werthe  C  =  73.42, 
4.61,  N  ==5.56)  führen  annähernd  zu  der  Formel  C3qH22  N2  O5. 
Verhalten  des  Körpers  gegen  concentrirten  Schwefelsäure  und 
onlauge  ist  genau  so  wie  das  des  Nitrobenzaldiphenylmaleimidins. 
Constitution  ist  noch  unbekannt. 
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c.  Salpetrige  Säure  und  Benzal dip h eny Im a lein ä th y li m i din . 

3  g  fein  zerriebenes  Benzaldiphenylmaleinäthylimidin  werden  in 
6  ccm  Benzol  suspendirt  und  mit  salpetriger  Säure  nitrirt.  Nach  den: 
Eindunsten  der  Benzollösung  bleibt  ein  Oel  zurück,  das  häufig  erst 
nach  längerer  Zeit  erstarrt.  Es  wird  mit  Alkohol  verrieben  und  mehr¬ 
fach  umkrystallisirt.  Es  schmilzt  dann  bei  151°  und  bildet  pracht¬ 
volle,  hellgelbe,  unregelmässig  geformte  Blätter,  die  anscheinend  uu 
zersetzt  sublimiren ,  häufig  beiderseits  zugespitzt  und  sternförmig  ver- 


einigt  sind. 

Die  Analysen  führten  zu 

folgenden  Resultaten: 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

Ber.  für  C18H14N2O. 

C 

66.42 

67.30 

— 

67.08  pCt. 

H 

4.79 

4  46 

— 

4.35  » 

N 

— 

— 

8.70 

8.70  » 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Formel  Cis  H14N2O4.  So 
mit  kann  der  Körper  nicht  vom  Benzaldiphenylmalei’näthylimidin  deri 
viren,  da  dieses  25  Kohlenstoffatome  enthält.  Dagegen  scheint  er  eir 
Nitroderivat  d  es  noch  unbekannten  Diphenylmaleinäthylimids 
Ci6Hiü02:N.C2H5,  zu  sein.  Die  Benzalgruppe  ist  also  abgespaher 
worden.  Ausserdem  ist  die  Nitrogruppe  eingetreten  und  zwar  wahr 
scheinlich  in  das  Aethyl,  da  bei  unseren  bisherigen  Nitrirungen  niemals 
die  Phenylgruppen  angegriffen  worden  sind. 


617.  Robert  Otto  und  Adelbert  Rössing:  Weitere  Beiträg' 
zur  Kenntniss  aromatischer  Thiosulfonsäuren. 

[Aus  dem  Laboratorium  für  synthetische  und  pharmaceutische  Chemie  dt 

technischen  Hochschule  zu  Braunschweig.] 

(Ein gegangen  am  18.  November.) 

A.  Neue  Versuche  zur  Darstellung  einfach  geschwefelter  Thioanhydrio 
aromatischer  Thiosulfonsäuren  ( Benzolsulfthiosulfonsäureanhydrid , 
Toluolsulfthiosulfonsäureanhyärid). 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  sowohl  wie  von  Jod  auf  Alkalisalz 
aromatischer  Thiosulfonsäuren  bilden  sich,  wie  von  dem  Einen  vo 
uns  gemeinschaftlich  mit  J.  Tröger  vor  einiger  Zeit  nachgewiese 
worden  ist  *),  Polythionverbindungen,  die  als  Thioanhydride  von  Ihr 

l)  R.  Otto  und  J.  Tröger:  Thioanhydride  von  aromatischen  Thiosulio 
säuren  und  Polythiosulfonsäuren.  Diese  Berichte  XXIV,  1125. 
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nsäuren  oder  geschwefelter  Thiosulfonsäuren  (Polythiosulfonsäuren) 
sehen  werden  können.  Vorwiegend  ergaben  sich  bei  den  Ver- 
en  Trithion-  und  Pentathionrerbindungen,  die  Tetrathionverbin- 
;en,  wenn  überhaupt,  immer  nur  in  geringen  Mengen,  muthmaass- 

wetl  diese,  wie  man  wohl  annehmen  darf,  sich  zunächst  und 
'  nach  Gleichung: 


2RS02 

Na 


S  -f-  X2  =  2  Na  X  -+- 


rso2 

rso2 


nden  Verbindungen  (Benzol-  bezw.  Toluolthiosulfonsänreanhydrid) 
t  weiter,  gemäss  der  Gleichung: 


2RS02 

rso2 


_  rso2 
rso2 


s  -f- 


rso2 

rso2 


gt,  also  in  Trithionverbindungen  (Benzol-  bezw.  Toluolthiosulfon- 
lanhydrid )  und  Pentathion Verbindungen  (Benzol-  bezw.  Toluol- 
Ithiosulfonsäureanhydrid)  ohne  Weiteres  gespalten  werden  oder 

diese  Umwandlung  unter  der  Einwirkung  des  Halogens  er- 

m.  2) 

Üm  nun  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  nicht  auf  andere  Weise 
rkiosulfonsäuren  sich  unter  Bildung  wesentlicher  Mengen  von 
athionverbindungen  würden  zerlegen  lassen,  haben  wir&im  An- 
iss  an  die  beregten  neuerdings  eine  Anzahl  weiterer,  wie  hier 
1  ,)emerkt  werden  möge,  erfolgloser  Versuche  angestellt,  über 
be  wir  zunächst  in  dieser  Abhandlung  Bericht  erstatten  wollen. 


•  Einwirkung  von  Brom  auf  toluolthiosulfon saures 

Kalium. 

Unter  einer  gut  schliessenden  Glasglocke  wurde  über  einer  Schale, 
nne  concentrirte  wässrige  Lösung  von  etwa  20  g  toluoltbiosulfon- 
in  Kaliums  (2  Mol.)  enthielt,  eine  solche  mit  8  g  Brom  (2  Mol.) 
^stellt  und  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  ge-' 
d.  Das  nach  dem  Verschwinden  des  Broms  in  der  farblosen 
ösung  entstandene  Product  konnte  an  seinem  Verhalten  gegen 
ngsmittel  (Aether  und  Essigäther)  und  an  dem  Schmelzpunkte 
einzelnen  Krystallisationen  nur  als  ein  Gemenge  von  Penta-  und 
lionverbindung  mit  einer  kleinen  Beimengung  der  gesuchten  Tetra- 
'verbindung  erkannt  werden,  wie  die  bei  den  oben  beregten  Ver- 

"n  erbaltenen  Producte  der  Einwirkung  von  Jod  und  Chlor  auf 
fb io salze. 

)  R  einen  einwertkigen  Kohlenwasserstoffrest,  X  ein  Halogenatom  be- 

nd. 

)  Wir  werden  auch  in  dieser  Mittheilung  die  oben  erwähnten  Verbin- 
3n  kurz  als  bezw.  Tri-,  Tetra-  oder  Pentathionverbindungen  bezeichnen. 
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H.  Einwirkung  von  Kupfersulfat  auf  thios ulfonsaure  Saiz 

in  wässriger  Lösung. 

In  einem  interessanten  und  inkaltreichen  Aufsatze:  Zur  Kenntnis 
der  gepaarten  Säuren  des  Schwefels,  welcher  im  Lande  III  auf  S.  95 
dieser  Berichte  erschienen  ist  und  nicht  zum  geringen  Theile  die  Ar 
regung  zu  dieser  Arbeit  und  den  ihr  vorangegangenen  gegeben  hat1 
ist  von  C.  W.  Blomstrand  u.  A.  mitgetheilt  worden,  dass,  wi 
Kupferoxydsalze  durch  unterschwefligsaure  Alkalien  reducirt  würdei 
unter  Bildung  von  Doppelsalzen  des  Kupferoxyduls,  diese  Reductio 
auch  geschehe  durch  Alkalisalze  organischer  Thiosulfonsäuren,  un 
dass  letztere  Verbindungen  dadurch  ganz  besonders  ausgezeichm 
seien.  In  dem  durch  Vermischen  der  Lösung  des  Kupfersalzes  in 
der  des  thiosulfonsäuren  Salzes  entstehenden  weissen  Niederschlag 
des  Doppelsalzes  wies  nun  weiter  Blomstrand  die  Anwesenheit  eim 
Sulfanhydrides  nach,  das  sich  durch  Ausziehen  mit  Chloroform  g< 
winnen  liess  und  entweder  der  Formel  R2S4O4  oder  R2S5O4  ec 
sprechen,  also  aus  der  Tetrathionverbindung  oder  der  Pentathior 
Verbindung  bestehen  sollte.  Es  schien  uns  hiernach  angezeigt,  di 
Versuche  zu  wiederholen,  weil  sie  vielleicht  zu  einer  einfachen  M; 
thode  der  Darstellung  der  Tetrathionverbindungen  führen  konnten. 

1.  Benzolthiosulfonsaures  Kalium  und  Kupfersultat. 

Eine  Lösung  von  40  g  benzolthiosulfonsaurem  Kalium  in  Was»« 
wurde  in  der  Kälte  mit  einer  gleichen  Lösung  von  Kupfervitriol  i 
Ueberschuss  versetzt.  Der  sofort  entstandene  gelblichweisse,  n  a< 
dem  Auswaschen  rein  weisse,  krystallinische  Niederschlag  des  Doppe 
salzes  trat  an  die  bekannten  Lösungsmittel  für  die  Folythionverbii 
düngen  wiederum  von  diesen  wesentlich  nur  die  Penta-  und  Trithio 
Verbindung  ab. 

Das  Doppelsalz  ist  luftbeständig  und  wird  beim  Erhitzen  n 
Kalilauge  schnell  unter  Bildung  von  Kupferoxydulhydrat  zerlet 
welches  sich  bald  in  schwarzes  Schwefelkupfer  umwandelt.  Z 


l)  Es  sind  das  ausser  der  Eingangs  dieser  Abhandlung  erwähnten  Arb 
namentlich  noch  die  folgenden:  R.  Otto  und  J.  Tröger:  Kleine  Mitteilung 
über  aromatische  Thiosulfonsäuren.  Diese  Berichte  XXIV,  491.  R.  Ottofuj 
A.  Rössing:  Beiträge  zur  Kenntniss  aromatischer  und  aliphatischer  Th 
Sulfonsäuren.  Diese  Berichte  XXIV,  1147.  In  dieser  Abhandlung  findet  si 
auf  S.  1151  in  dem  Satze,  welcher  mit  den  Worten  beginnt:  »Die  Zersetzung 
producte  der  präexistirenden  Tetrathionverbindung«  —  ein  Druckfehler,  welcl 
den  Sinn  des  Satzes  erheblich  beeinträchtigt.  Es  heisst  da:  »und Ißa  germ 
Mengen  der  Tetrathionverbindung«;  es  muss  aber  heissen:  »und  dass  geriD 
Mengen  der  Tetrathionverbindung«,  auch  steht  in  demselben  Satze  best 
hinter:  »darf  mindestens  als  sehr  wahrscheinlich  bezeichnet  werden«  statt  1 
Komma  ein  Semikolon. 
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se  wurde  es  zur  Entfernung  der  etwa  noch  vorhandenen  Reste 
olythionverbindungen  —  nach  seiner  Behandlung  mit  Aether  — 
holt  mit  Chloroform,  schliesslich  zur  Entnahme  etwa  noch  vor¬ 
bei!  freien  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0255  g  desselben  gaben  0.2015  Halbschwefelkupfer  und  0.172 
„umsulfat,  entsprechend  15.67  pCt.  Kupfer  und  6.95  pCt.  Kalium, 
•iese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel: 

3  Cß  H5  S  O2  S  Ka ,  2  (Cs  H5  S  O2  S)2  Cu2  H-  3  H2  O, 

;  15.52  pCt.  Kupfer  und  7.1  pCt.  Kalium  verlangt, 
on  einer  directen  Wasserbestimmung  musste  Abstand  genommen 
n,  da  das  Salz,  welches  bis  100°  keine  Gewichtsabnahme  zeigte, 
über  dieser  Temperatur  sich  eingehend  zersetzte.1) 

rir  wollen  schliesslich  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass 

f 

itlich  des  Verhaltens  gegen  Kupfersulfat  sich  das  thiobenzol- 
iaure  Salz  durchaus  dem  thioschwefelsauren  Kalium  an  die  Seite 
Wie  nach  Rammeisberg2)  Kupfersulfat  und  thioschwefel- 
Kalium  auf  einander  gemäss  der  Gleichung: 

^4  *+■  4Ka2S203  =  2Ka2SOs  H-  Ka2S303,  CU2S2O3  -1-  Ka2S40g, 
nander  reagiren,  also  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  aus 
ithiosulfat  und  Cuprosumthiosulfat  Tetrathionsäuresalz  entsteht, 
steht  aus  jenem  organischen  Thiosalze  und  Kupfersulfat  neben 
Doppelsalze  aus  thiobenzolsulfonsaurem  Kalium  und  thiobenzol- 
iaurem  Kupferoxydul  die  dem  tetrathionsaurem  Salze  entspre- 
>  Tetrathion Verbindung: 

c6H5so3 )  s 
c6h5so2  i 

Toluolthiosulfo  n  saures  Kalium3)  und  Kupfer  Sulfat. 

u  dem  Versuche  wurden  40  g  Salz  angewandt,  welche,  wie  die 
sehende  Benzolverbindung  behandelt,  ein  äusserlich  dem  aus 

Zur  Analyse  wurde  die  durch  Verkohlen  des  Salzes  erhaltene  Masse 
petersäure  behandelt,  die  salpetersaure  Lösung  eingedunstet  und  über 
Rückstände  zur  möglichsten  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
ule  Salpetersäure  wiederholt  abgeraucht.  Die  Lösung  des  so  resulti- 
Salzrückstandes  in  Salzsäure  wurde  dann  zur  Fällung  des  Kupfers 
iwefel Wasserstoff  behandelt  und  in  dem  Filtrate  das  Kalium  als  Sulfat 
nt. 

h  *  • 

Po  ggendor  ff ’s  Annalen  56,  321. 

p-toluolthiosulfonsaures  Kalium  krystallisirt,  wie  schon  Casanova 
liese  Berichte  XX,  2087)  und  wir  bei  dieser  Gelegenheit  bestätigen 
,  mit  1  Molekül  Krystallwasser. 
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dieser  mittelst  Kupfersulfat  erhaltenen  Doppelsalze  durchaus  gleicht 
des  Doppelsalz  lieferte.  Auch  dieses  trat  an  die  bekannten  Lösung 
mittel1)  nur  Producte  ab,  die  im  Wesentlichen  nach  ihrem  Schme 
punkte  nur  aus  Penta-  und  Trithionverbindung  bestehen  konntet]. 

Die  Analyse  des  weiter  durch  Behandlung  mit  Schwefelkohle 
Stoff  gereinigten  und  schliesslich  über  Schwefelsäure  getrocknet 
Doppelsalzes,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  und  mit  Kalilauge  c 
Verhalten  der  entsprechenden  Benzolverbindung  zeigte,  führte  zu  f 
genden  Ergebnissen. 

1.314  g  des  Salzes  gaben  0.283  g  Halbschwefelkupfer  und  0.149 
Dikaliumsulfat,  entsprechend  17.2  pCt.  Kupfer  und  5.1  pCt.  Kaliu 
Hieraus  lässt  sich  die  Formel: 

(C7  H7  S  02  S  Ka) ,  (C7  H7  S  02  S)2  Cu2 
berechnen,  welche  17.47  pCt.  Kupfer  und  5.36  pCt.  Kalium  verlat 

B.  Verhalten  der  Polythionverbindungen  gegen  Phosphor pentachlorü 
In  einer  der  oben  erwähnten  Abhandlung:  Beiträge  zur  Kennte 
aromatischer  und  aliphatischer  Thiosulfonsäuren 2)  sind  u.  A.  Versut 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Alkalilauge  von  Th 
Sulfonsäuren  beschrieben  worden,  welche  durch  eine  Angabe  ^ 
W.  Spring  veranlasst  wurden,  wonach  das  Natriumsalz  der  Aeth 
thiosulfonsäure  durch  Phosphorchlorid  in  ein  Chlorid  verwandelt  w 
den  solle,  welches  mit  Natronlauge  das  ursprüngliche  Salz  regener 
demnach  der  Formel  C2H5S20C1  entsprechen  müsste.  Hiernach  t 
da  die  Thiosulfonsäuren  sich  gegenüber  anderen  Agentien  nicht 
Hydroxylverbindungen  verhalten,  sondern  wie  solche  mit  dem  Rad 
SH,  würden  denn  die  in  Rede  3)  stehenden  Verbindungen  die 
scheinung  der  Desmotropie  zeigen.  Es  wurde  aber,  namentlich 
Grund  von  Versuchen  mit  aromatischen  Thiosulfonsäuren,  ganz 
stimmt  nachgewiesen,  dass  die  Angabe  von  Spring  auf  einem 
thume  beruht,  dass  Phosphorpentachlorid  wie  freies  Chlor  aut  ti 
Sulfonsäure  Salze  einwirkt,  d.  h.  dieselben  unter  Bildung  von  PI 


0.980  g  des  Salzes  verloren  bei  150°  0.0753  =  7.7  pCt.  Wasser  (her 
net  7.4  pCt.). 

Das  entsprechende  Natriumsalz  hingegen  krystallisirt,  übereinatimn 
mit  der  betreffenden  Angabe  von  Blomstrand  (diese  Berichte  111  >  - 
mit  2  Molekülen  Krystall wasser. 

1.4129g  des  Salzes  verloren  bei  150°  0.2137  g  =  15.13 pCt.  Wasser 
rechnet  14.8  pCt.). 

*)  Denen  wir  noch  das  Chloroform  hinzufügten. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  1147. 

3)  Sie  werden  z.  B.  durch  Halogonalkyle  in  Thioäther  (die  sogenan 
Disulfoxyde)  verwandelt. 
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trichlorid  in  Thioanhydride  von  Thiosulfonsäuren  verwandelt,  zu- 

st  wohl  in  die  schlechtweg  als  Tetrathion Verbindungen  bezeich- 
i  Körper: 

RS02  .  S 

2(RSOsSKa)  -t-  PC15  =  2KaCl  +  |  -I- PCI»  ■ 

rso2  .  s 

V;  .  S 

Da  diese  Polythion  verbin  düngen  durch  Kali  leicht  thiosulfonsaure 
3  regeneriren,  z.  B.: 

C '  S  O 

C6H5S02>S  +  Ka2°  =  C6H5S02SKa  -4-  C6H5S020Ka, 

egt  es  auf  der  Hand,  dass  man  nicht  berechtigt  ist,  mit  Spring 
der  Regenerirung  von  Aethylthiosulfonsäuresalz  bei  Behandlung 
Productes  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Thiosalz 
i .  sicheren  Schluss  auf  das  Vorhandensein  jdes  oben  erwähnten 
rides  in  diesem  Producte  zu  ziehen.  Bei  jener  Gelegenheit  wurden 
Versuche  in  Aussicht  gestellt,  welche  das  Verhalten  jener  Thio- 
dnde  gegen  Phosphorchlorid,  namentlich  aber  feststellen  sollten, 
nter  der  Einwirkung  des  genannten  Chlorides  sich  aus  jenen  Ver¬ 
engen  Chloride  von  geschwefelten  Sulfonsäuren  bilden,  ob  z.  B. 
fetrathion Verbindung  der  Benzolreihe  mit  jenem  Chlorid  im  Sinne 
Gleichung: 

c6h5so2.s 

u  cwi  I  +PC15  =  PC13  +  2C6H5S02.SC1 

Eß  H5  b  ü2  .  S 

irt,  also  eine  Verbindung  liefert,  welche  durch  Kali  in  ein  Salz 
geschwefelten  Benzolsulfonsäure:  CßH«)  .  S02  .  S  .  OKa  sich  muth- 
sslich  würde  verwandeln  lassen. 

Ueber  die  Ergebnisse  der  diesbezüglichen  Versuche  soll  nun  in 
istehendem  berichtet  werden. 

Trithionverbin  d  ung  der  Benzolreihe  und  Phosphor- 

pentachlorid. 

Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  die  genannte.  Polythionverbindung 
1  Gleichung: 

C  -  H-  SO  ) 

CeHoSOaP  +  2  PC15  =  2  C6H5S02C1  +  SC12  +  2PC13, 

unter  Bildung  von  Phosphorchlorür ,  Chlorschwefel  und  Benzol- 
xnchlorid  ein.  Angewandt  wurden  auf  jede  Molekel  der  Tritbion- 
indung  2  Molekeln  des  Chlorids.  Die  Reaction  fgeht  erst  bei 
^er  Temperatur  vor  sich,  indem  allmählich  Verflüssigung  der 

rwhte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  251 
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Masse  eintritt.  Das  nach  etwa  anderthalbstündigem  Erhitzen  im  Gei 
bade  erhaltene  flüssige  Product,  welches  deutlich  nach  Chlorschwefe 
roch,  wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  Schwefel  abschied  un< 
ein  nach  Benzolsulfonchlorid  riechendes  Oel  ungelöst  blieb,  welche 
nach  seiner  Trennung  von  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  m. 
wässerigem  Ammoniak  gekocht  wurde.  Es  löste  sich  dann  bis  au 
kleine  Mengen  Schwefel  auf  und  aus  der  Lösung  wurde  eine  reich 
liehe  Menge  von  Benzolsulfonamid  (Schmelzpunkt:  148  150°),  aG 

keine  Spur  eines  Amides  oder  Ammoniumsalzes  einer  geschwefelte] 
Benzolsulfosäure  (CßfL  .  SO2  •  S  .  SH)  erhalten.  Die  saure  wässeng* 
vom  Benzolsulfonchlorid  abgegangene  Flüssigkeit  enthielt  schweflig 
Säure  und  phosphorige  Säure. 

II.  Pentathionverbindung  der  Toluolreihe  und  Phosphoi 

pentachlorid. 

Ebenso  erfolglos  war  der  Versuch  der  Ueberführung  der  Penn 
thionverbindung  der  Toluolreihe  in  das  Chlorid  einer  geschwefelte 
Toluolsulfonsäure  (C7  H7S02  .  S  .  OH)  mittelst  Phosphorchlorid,  vie 
mehr  reagirten  die  Verbindungen  im  Sinne  der  Gleichung. 

C7H7S02*sjS  +  4PC15  =  2C7H7S02C1  4-  3SC12  4-  4PCi3 

aufeinander,  verhielten  sich  also  ähnlich  wie  Phosphorchlorid  und  d 
Trithion Verbindung  der  Benzolreihe.  Im  Wasserbade  fand  kaui 
Reaction  statt,  diese  trat  vielmehr  erst  ein,  als  das  Gemisch  ai 
Thioanhydrid  (1  Mol.)  mit  dem  Chlorid  (4  Mol.)  höher  im  Oelbad 
schliesslich  bis  zum  gelinden  Sieden,  erhitzt  wurde.  Beim  Abkübh 
des  flüssigen  Reaction sproductes  schieden  sich  reichliche  Mengt 
grosser,  tafelförmiger  Krystalle  aus,  die  den  Schmelzpunkt  von  b4  b 
67°  zeigten  und  sich  durch  Ammoniak  in  bei  134  136°  schmelzend 

Amid  verwandeln  Hessen,  also  nur  aus  Paratoluolsultonchlorid  besteh' 
konnten.  Die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  betrug  aus  5g  d 
Pentathionverbindung  4  g,  statt  4.6  g,  d.  i.  die  der  obigen  Gleichm 
entsprechende.  Die  von  den  Krystallen  des  Sulfonsäurechlorids  a 
gegangene  Flüssigkeit  (F)  enthielt  ausser  einem  Reste  dieser  Verb; 
düng  nur  noch  Chlorschwefel  und  Phosphorchlor ür,  keine  Spur  d 
Chlorides  einer  geschwefelten  Toluolsulfonsäure,  wie  aus  der  Abwes^ 
heit  von  Amid  oder  Ammoniumsalz  dieser  Säure  unter  den  Product 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  F  gefolgert  werden  konnte. 

C.  Neue  Versuche  zur  Ueberführung  von  T hio sulfo säuren  in  Chloride  t 

Formel •  R  S2  OCl. 

Die  in  Vorstehendem  beregten  früheren  Versuche  haben  die  l 
möglichkeit  der  Ueberführung  von  Thiosulfonsäuren  mittelst  Pb' 
phorchlorid  in  solche  Chloranhydride  dargethan,  welche  bei  Einwirku 
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;f  '.dl®  S“Uren  regenenreD>  also  aus  diesen  durch  Substitution 

u  D  ,  entStaDden  8ei"  mBsSten'  Es  ,aS  °un  nahe,  die 
g  des  Problems  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  oder 

hortnchlond  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosulfonsäuren  zu  ver- 
,  da  ausgeschlossen  war,  dass  diese  Chloride  gleich  dem  Phos- 
mtachlond  wie  freies  Chlor  wirkten.  Aber  auch  diese  Versuche 
soweit  sie  sich  auf  das  genannte  Problem  beziehen,  wie  vorweg 
it  werden  mag,  nur  negative  Ergebnisse  geliefert. 

Benzolthiosul fonsaures  Kalium  und  Phosphoroxv- 

chl  orid. 

:hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  das  Oxychlorid1)  auf 
lz  auss erst  heftig  ein,  indem  es  sich  in  Folge  der  Aufnahme 
bwefel  gelb  färbt.  Ein  sehr  allmählich  und  unter  guter  Kühlung 
elltes  Gemenge  von  bei  130»  getrocknetem  und  feingepulvertem 
onsaurem  Kalium  mit  soviel  Oxychlorid,  dass  dasselbe  einen 
Brei  bildete,  wurde  mehrere  Stunden,  zuerst  gelinde,  dann  bis 
hwachen  Sieden  erhitzt,  worauf  das  erkaltete  Reactionsproduct 
u  unter  guter  Kühlung  in  verdünnte  überschüssige  Sodalösumr 
u  wurde.  Das  darin  unlösliche,  dickliche  Oel  Oe  gab  beim 
i  mit  wässerigem  Ammoniak,  unter  theilweiser  Lösung,  grosse 
i  des  Amides  der  Benzolsulfousäure  (Schmp.  148"),  nur  kleinste 
Von  benzolthiosulfonsaurem  Salz,  konnte  also  wesentlich  nur 
nzolsulfonchlorid  bestehen,  das  gesuchte  Chlorid:  C6H5S2  0C1, 
iberhaupt,  lediglich  in  ganz  untergeordneter  Menge  enthalten.' 
Ammoniak  unlöslich  gebliebene  Oel,  den  geringeren,  etwa  den 
iheil  von  Oe  ausmachend,  enthielt  als  wesentlichsten  Bestand- 
itizoldisulfoxyd2):  C6H5S02  .  S  .  C6H5. 

wurde  demgemäss  durch  Behandlung  mit  siedender  Kalilauge 
i  Phenyldisulfid  und  benzolsulflnsaures  Salz,  d.  s.  die  Spaltungs- 
e  des  Thioäthers  durch  Kali,  übergeführt, 
s  diesem  Versuche  ergiebt  sich  soviel  mit  völliger  Gewissheit, 

1  er  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzolthiosulfon- 
»alz  die  grösste  Menge  dieses  in  Benzolsulfonchlorid  übergeführt 
ne  Reaction,  die  in  einem  Ersätze  der  Gruppe  SKa  des  Salzes 
es  Ox^chloiides  besteht,  und  dass  demnach  dem  letzteren 
er  das  Thiosalz  sich  wie  eine  einen  Schwefelwasserstoffrest 
altende  Verbindung  und  nicht  wie  eine  Hydroxylverbindung 
Welche  Schicksale  die  Reste  der  unter  Bildung  von  Benzol- 
lond  aufeinander  einwirkenden  Körper,  die  Gruppen  SKa  und 

risch  rectificirtes,  von  Salzsäure  möglichst  freies  Präparat, 
enzoldisulfoxyd  wird  durch  kochendes  wässriges  Ammoniak  nur  sehr 
Disulfid  und  Sulfinsäuresalz  zerlegt. 
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PO,  erleiden,  ob  diese  etwa,  vielleicht  nur  vorübergehend,  sich  zu  ein 
Verbindung  PO(SKa)3  vereinigen  und  worauf  ferner  die  Bildung  c 
Disulfoxydes  zurückzuführen  ist,  das  sind  Fragen,  die  sich  erst  * 
der  Grundlage  weiterer  Versuche  beantworten  lassen,  die  ausserh; 
des  Rahmens  unserer  vorliegenden  Arbeit  lagen,  weshalb  wir  dav 
Abstand  nahmen.  So  viel  steht  aber  fest,  dass  der  Weg  » 
Benzolsulfonchlorid  bei  der  fraglichen  Reaction  nicht  über  das  benz 
sulfinsaure  Salz  gehen  kann,  welches  aus  dem  Thiosalze  durch  Verl 
von  Schwefel  entstehen  könnte.  Das  wird  dadurch  bewiesen,  d; 
Phosphoroxy chlorid  auf  das  Sulfinsäuresalz,  wovon  wir  uns  durch 
sondere  Versuche  überzeugt  haben,  allerdings  sehr  lebhaft  einwii 
aber  keineswegs  unter  Bildung  von  Benzolsulfonchlorid.  Das  du 
Erhitzen  des  trocknen  Natriumsalzes  mit  einem  Ueberschuss 
Oxychlorid  während  einiger  Stunden  erhaltene,  reichlich  Chlornatri 
enthaltende  Product  gab  beim  Eingiessen  in  überschüssige  Sodalösi 
eine  gelblich-weisse,  schleimige  Masse  M,  die  nur  sehr  schwach  n 
Benzolsulfonchlorid  roch  und  beim  Kochen  mit  Ammomakftussigl 
keine  nennenswerthe  Menge  von  Benzolsulfonamid  lieferte.  Das  in 
Ammoniakflüssigkeit  nicht  Lösliche  von  M,  weitaus  den  grosses 
Theil  des  Productes  ausmachend,  erstarrte  bald  und  war  in  Alko 
sowie  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  völlig  unlöslich,  best 
demnach  wohl  aus  Condensationsproducten  der  Sulfinsaure,  wie 
schon  früher  von  dem  Einen  von  uns  wiederholt  beobachtet  wor 

sind1). 

II.  Benzolthiosul fonsaures  Kalium  und  Phosph orchloi 

Der  Versuch,  welcher  wie  der  im  Vorhergehenden  beschriebene 
gestellt  wurde,  ergab  beim  Einträgen  des  Reactionsproductes  -  P 
überschüssige  Sodalösung  unter  beträchtlicher  Abscheidung  von  Sch* 
ein  dickliches  Oel  -Oe-,  welches  beim  Behandeln  mit  wassn 
Ammoniak  reichliche  Mengen  von  Toluolsulfonamid,  nur  Spuren 
Thiosulfonsäuresalz  lieferte,  also  in  seinem  ammoniaklöslichen  TI 
fast  nur  aus  Toluolsulfonchlorid  bestehen  konnte.  Das  ammoi 
unlösliche  Product  von  Oel  erstarrte  nach  einiger  Zeit  und  besi 
wesentlich  aus  Phenyldisulfid.  In  der  wässrigen,  beim  Einträgen 
Productes  P  in  Sodalösung  entstandenen  Flüssigkeit  Hessen  sich  rt 
liehe  Mengen  von  Phosphorsäuresalz  nachweisen,  so  dass  angenom 
werden  darf,  dass  das  Phosphorchlorür  auf  den  grössten  Theil 

i )  Vergl.  Anm.  1  auf  S.  2185  der  Abhandl.  von  R.  Otto  und  C.  Pa 
Zur  Kenntniss  und  Bildung  der  Constitution  des  Benzoldisulfoxyds  un 
toluoldisulfoxyds  in  diesen  Berichten  Bd.  X.  Auch  bei  spontaner  erse 
des  Benzoldisulfoxyds,  durch  monatelanges  Verweilen  im  Exsicca  or 
Schwefelsäure  entstehen  solche  Producte. 
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Jzes  reducirend  —  unter  Bildung  von  Phenyldisulfid  und  Oxy- 
1  etwa  im  Sinne  der  Gleichung: 

>C6H5S02SKa  +  9PC13  =  3(C6H5)2S2  H-  6S  +  3KaCl 

-b  8POCI3H-  Ka3P04. 

irkt  hatte.  Dass  auch  auf  benzolsulfinsaures  Natrium  Phosphor- 
r  unter  Bildung  von  Phenyldisulfid  reagirt,  haben  wir  endlich 
einen  besonderen  Versuch  dargethan.  Dieser,  der  analog  dem 
iten  der  Einwirkung  von  Phospboroxychlorid  auf  benzolsulfin- 
Natrium  angestellt  wurde,  ergab  ein  in  der  Sodalösung  un- 
3S  krystallinisches  Product,  welches  aus  Alkohol  in  den  für 
disulfid  charakteristischen,  bei  60°  schmelzenden  Nadeln  kry- 
rte.  In  der  wässrigen  Salzlösung  Hessen  sich  reichliche  Mengen 
losphorsaurem  Salze  nachweisen. 

as  Verhalten  des  Phosphorchlorürs  gegen  das  benzolsulfinsaure 
sst  sich  durch  die  Gleichung: 

$02Na  Hb  9  PC13  =  3(C6H5)2S2  H-  3NaCl  H-  8P0C13  +  P04Na4 
cken. 


Ernst  Täuber:  Zur  Kenntniss  des  Diphenylenazons. 

(Eingegangen  am  3.  December.) 

is  Diphenylenazon,  dessen  Synthese  kürzlich1)  beschrieben 
ist  ein  Isomeres  des  Phenazins  oder  Azophenylens.  Die 
Verbindungen  stehen  zu  einander  in  denselben  Beziehungen 
ithracen  und  Phenanthren : 


N 


Phenazin.  Diphenylenazon. 

ese  Beziehungen  fordern  zu  einem  Vergleich  der  beiden  Kör- 

is  Diphenylenazon  wurde  deshalb  noch  etwas  eingehender 
cht  als  dies  bisher  geschehen  ist,  und  zwar  unter  besonderer 
sichtigung  der  für  das  Azodiphenylen  von  seinem  Entdecker 
in  einer  Reihe  von  Abhandlungen,  welche  in  den  Jahrgängen  V 
I  dieser  Berichte  erschienen  sind,  angegebenen  Eigenschaften. 

^iese  Berichte  XXIV,  3081  ff. 
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Ich  gebe  zunächst  eine  Beschreibung  des  Diphenylenazons,  sow 
dies  nicht  bereits  geschehen  und  knüpfe  daran  eine  Vergleichung  r 
dem  Phenazin. 

Das  Diphenylenazon  oder  Phenazon,  wie  ich  es  abgekürzt  nenr 
will,  lässt  sich  nur  schwierig  sublimiren,  wiewohl  es  fast  unzerse 
flüchtig  ist.  Das  Sublimat  besteht  aus  hell  grünlichgelben  flacl 
Nadeln  von  dem  früher  angegebenen  Schmelzpunkt  156°. 

Mit  Wasserdämpfen  ist  das  Phenazon  nicht  flüchtig. 

Die  frühere  Angabe,  dass  die  Salze  desselben  nur  in  Lösung 
ständig  seien,  bedarf  einer  Berichtigung. 

Zuuächst  lässt  sich  ohne  Schwierigkeiten  ein  Gold-  und  ein  Plai 
doppelsalz  darstellen.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  sehr  schwer  lösi 
und  krystallisiren  in  gelben  Nüdelchen.  Das  bei  120°  getrockr 
Platindoppelsalz  wurde  analysirt  und  ergab  den  für  die  Fori 
Pt CL  2  (C12  H8  N2  H  CI)  berechneten  Platingehalt. 

Gefunden  Berechnet 

Platin  25.1  25.26  pCt. 

Das  chromsaure  Salz  lässt  sich  gleichfalls  sehr  leicht  erhal 
Man  löst  das  Phenazon  in  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  zu 
heissen  Lösung  eine  ebensolche  Lösung  von  überschüssiger  Chr 
säure  und  lässt  erkalten.  Das  chromsaure  Salz  scheidet  sich  d 
in  Form  schöner  rother  Nüdelchen  aus,  die  sehr  schwer  löslich  s 

Die  Pikrinsäureverbindung  des  Phenazons  wird  schön  krystall 
erhalten,  wenn  man  sehr  verdünnte  heisse  benzolische  Lösungen 
beiden  Componenten  zusammengiesst.  Beim  Erkalten  scheidet 
die  äusserst  schwer  lösliche  Verbindung  in  braunen  Nadeln,  di< 
federartigen  Gebilden  verwachsen  sind,  aus.  Das  Pulver  des  Pik 
ist  schwefelgelb,  es  schmilzt  bei  194°,  sintert  jedoch  schon  von 
an  zusammen. 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  stellt  man  eine  heis 
sättigte  Lösung  des  Phenazons  in  überschüssiger  circa  löprocem 
Salzsäure  her  und  lässt  die  Lösung  langsam  erkalten;  dabei  sein 
sich  das  salzsaure  Salz  in  broncefarbigen  glänzenden  flachen  Pris 
aus,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  trocknen  1» 
ohne  sich  zu  verändern.  Im  Vacuum  dagegen  und  schon  bei  gehr. 
Erwärmen  verlieren  sie  die  Salzsäure,  was  sich  durch  Verwittern 
Krystalle  kundgiebt.  Ebenso  wird  das  Salz  durch  Wasser  disso 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Phenazon  ausserordentlich 
ständig.  0.5  g  desselben  wurden  mit  einer  Auflösung  von  5  g  Ch 
säure  in  50  ccm  Wasser,  der  noch  2  g  Schwefelsäure  zugefügt  w 
10  Stunden  laug  gekocht.  Aus  der  erkaltenden  Lösung  krystai 
chromsaures  Phenazon  in  reichlicher  Menge.  Dasselbe  lieferte 
reine  Base  zurück.  Berücksichtigt  man,  dass  das  chromsauie 


3885 
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assei  ein  wenig  löslich  ist,  so  scheint  die  Chromsäure  überhaupt 
oxydirend  gewirkt  zu  haben. 

Ebensowenig  wirkten  Kaliumpermanganat  und  verdünnte  Salpeter- 
oxydirend. 

3as  Verhalten  des  Phenazons  gegen  Reductionsmittel  ist  bereits 
‘r  ersten  Abhandlung  eingehend  geschildert  worden.  Es  wurde 
int,  dass  Natriumamalgam  keine  sichtbare  Wirkung  hervorbringt, 
da£e8eD  durch  Zink  und  Salzsäure  die  Azogruppe  in  die  Hydrazo- 
*e  übergeführt  wird  unter  Bildung  des  Diphenylenbydrazons,  einer 
oxydablen  Verbindung. 

bezüglich  der  Bildung  des  Hydrazons  sei  bemerkt,  dass  dieselbe 
durch  Zinn  und  Salzsäure  herbeigeführt  werden  kann,  dass 
,en  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  anscheinend 
ohne  Wirkung  ist;  denn  die  Lösung  behält  auch  beim  Kochen 
intensiv  gelbe  Farbe. 

)a  Claus  das  Azophenylen  durch  alkoholisches  Schwefelammon 
Hydrazophenylen ,  einer  wohl  charakterisirten  Verbindung  redu- 
lat,  so  wurde  auch  das  Verhalten  des  Phenazons  gegen  jenes 
ms  studirt.  Es  zeigte  sich,  dass  hierbei  keine  Veränderung 
tt. 

)as  Verhalten  des  Phenazons  gegen  Brom  ähnelt  dem  des  Phen- 

?ügt  man  zur  Lösung  des  Phenazons  in  Benzol  Brom,  so  fällt 
egelrother  krystallinischer  Niederschlag.  Derselbe  nimmt  beim 
:nen  eine  rein  gelbe  Färbung  an,  ohne  jedoch  sein  Brom  zu 
ren;  denn  auch  die  während  5  Stunden  bei  100°  getrocknete 
anz  besitzt  noch  einen  starken  Bromgehalt. 

dergleichen  wir  die  Eigenschaften  des  Phenazins  mit  denen  des 
izons,  so  beobachten  wir  in  vielen  Punkten  Uebereinstimmung. 
rhin  fehlt  es  nicht  an  charakteristischen  Unterschieden,  die  ich 
msammenstellen  will: 

)as  Phenazin  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  das  Phenazon  ist 
sht.  Das  Phenazin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
»ther  Farbe,  das  Phenazon  mit  schwefelgelber  Farbe. 

)as  Phenazin  wird  durch  alkoholisches  Schwefelammon  und  auch 
Zinnchlorür  zur  Dihydroverbindung  reducirt,  dieselbe  löst  sich 
grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Phenazon 
bei  der  gleichen  Behandlung  unverändert;  durch  Zinn  und  Salz¬ 
oder  durch  Zink  und  Salzsäure  wird  es  dagegen  zur  Hydrazo- 
ldung  reducirt.  Dieselbe  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
erselben  gelben  Farbe  wie  das  Azon. 

)as  Phenazin  schmilzt  bei  171°,  das  Phenazon  bei  156°. 

)ie  gelbe  Pikrinsäureverbindung  des  Phenazins  erweicht  von 
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160°  an,  und  schmilzt  zwischen  180  und  190°.  Die  braune  Pikrii 
Säureverbindung  des  Phenazons  bleibt  bis  190°  unverändert  un 
schmilzt  bei  194°. 

Dies  sind  die  äugen falligstenfünterschiede  der  beiden  isomere 
Verbindungen;  sie  sind  gewiss  ausreichend  um  im  gegebenen  Falle  z 
entscheiden,  welche  von  beiden  vorliege. 

Zum  Schlüsse  sei  bemerkt,  dass  auch  einige  andere  Dinitrokörpe 
welche  eine  neue  Ringschliessung  mittelst  der  Azogruppe  möglit 
erscheinen  lassen,  wie  z.  B/ ß-Dinitronaphtalin  (1.8)  der  Behandlur 
mit  Natriumamalgam  unterworfen  worden  sind.  Die  Versuche  sir 
noch  nicht  weit  genug  gediehen,  um  darüber  berichten  zu  können. 

Organ.  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Berlin. 


619.  Emanuel  Glatzel:  Ueber  das  Antimonsulfo¬ 
phosphat,  SbPS4. 

(Eingegangen  am  1.  December.) 

Das  Antimonsulfophosphat,  SbPS4,  lässt  sich  in  doppelter  V  ei 
gewinnen,  entweder  durch  Einwirkung  von  Antimontrichlorid  a 
Phosphorpentasulfid  oder  von  Antimontrisulfid  auf  Phosphorpentasult 
Der  Darstellung  liegen  folgende  Gleichungen  zu  Grunde: 

SbCl3-pP2S5  =  SbPS4-hPSC]3  und  Sb2S3-f-P2S5  =  2SbPS4 

Wird  das  Antimonsulfophosphat  aus  Antimontrichlorid  u 
Phosphorpentasulfid  bereitet,  so  verfährt  man  am  besten  folgend» 
maassen:  Man  bringt  40  g  Phosphorpentasulfid  und  80  g  Antimc 
trichlorid,  von  letzterem  also  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  nach  c 
ersten  Gleichung  berechnete  Menge  beträgt,  in  fein  zerriebenem  1 
Stande  in  eine  Glasretorte,  mischt  die  Stoffe  in  derselben  durch  L: 
schütteln  und  erwärmt  die  Retorte  mit  aufwärts  gekehrtem  Ha 
etwa  eine  Stunde  lang,  auf  einem  Sandbade,  mittels  eines  B  unsen’sch 
Einbrenners.  Das  Antimontrichlorid  kommt  hierdurch  bald  z\ 
Schmelzen,  und  es  beginnt  ganz  unmerklich  die  Einwirkung  desselt 
auf  das  Phosphorpentasulfid.  Nach  der  angegebenen  Zeit  stellt  m 
die  Retorte  mit  nach  unten  zu  geneigtem  Halse  auf  ein  Drahtm 
und  erhitzt  dieselbe  durch  einen  Dreibrenner.  Hierbei  destillirt  Th 
phosphorylchlorid,  PSCI3,  und  das  überschüssig  verwendete  Antim» 
trichlorid  ab,  und  es  bleibt  das  entstandene  Antimonsulfophosphat 
hellgelb  gefärbte  Masse  in  der  Retorte  zurück.  Nach  erfolg 
Destillation  entfernt  man  das  Drahtnetz  und  erhitzt  die  Retorte  ü 
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i  Feuer  weiter.  Hierdurch  schmilzt  die  Masse  sehr  bald  zu 
braunen  Flüssigkeit  zusammen,  welche  beim  Erkalten  radial- 
g  erstarrt.  Setzt  man  nach  dem  Einschmelzen  des  Antimon- 
•hosphats  das  Erhitzen  längere  Zeit  fort,  so  tritt  eine  Zersetzung 
Präparates  ein  und  es  destillirt  zum  Theil  Phosphorpentäsulüd 
ährend  in  der  Retorte  ein  Product  zurückbleibt,  welches  bei  der 
hlung  zu  einer  rubinrothen,  amorphen  Masse  erstarrt. 

»teilt  man  das  Antimonsulfophosphat  aus  Antimontrisulfid  und 
»horpentasulfid  her,  so  bringt  man  passend  40  g  gepulvertes 
efelantimon,  sogenanntes  Antimonium  crudum,  und  50  g  gepulvertes 
»horpentasulfid,  also  von  letzterem  etwa  doppelt  so  viel,  als  die 
obiger  Gleichung  berechnete  Menge  beträgt,  in  eine  Glasretorte, 
t  die  Substanzen  in  derselben  durch  Umschütteln  und  erwärmt 
tetorte  langsam  auf  einem  Drahtnetze  durch  einen  Einbrenner, 
urch  tritt  bald  eine  Verflüssigung  des  Retorteninhalts  ein.  Nach 
einer  Stunde  giebt  man  mittels  eines  Bunsen’schen  Dreibrenners, 
,t  unter  Entfernung  des  Drahtnetzes,  stärkere  Hitze  und  destillirt 
Jeberschuss  des  Phosphorpentasulfids  ab.  Das  Erhitzen  ist  zu 
arechen,  sobald  sich  das  überschüssig  angewendete  Phosphor— 
sulfid  im  Halse  und  an  dem  oberen  Theile  der  Retorte  abgesetzt 
weil  sonst,  wie  bei  der  Darstellung  des  Präparates  nach  der 
i  Methode,  eine  Zersetzung  desselben  eintreten  würde.  Das  in 
tetorte  zurückbleibende  Product  bildet  das  fertige  Antimonsulfo- 
that. 

)as  Antimonsulfophosphat  ist  ein  fester  Körper,  welcher  aus 
angeordneten,  oft  centimeterlangen  Fasern  besteht,  die  schwefel¬ 
gefärbt  sind  und  starken  Seidenglanz  besitzen.  Es  bildet  beim 
iben  eine  strohartig  aussehende,  verfilzte  Masse,  die  etwas  nach 
efelwasserstoff  riecht,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
efelkohlenstoff,  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure,  Benzol  und 
sig  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure,  mit 
ijswasser  und  concentrirter  Schwefelsäure,  ebenso  mit  Kali-  und 
’ölauge,  sowie  mit  Ammoniak  zersetzt.  Es  verbrennt,  an  der 
erhitzt,  mit  fahler  Flamme. 

)as  Antimonsulfophosphat  wurde  in  der  Weise  analysirt,  dass  in 
Probe  das  Antimon  und  der  Schwefel ,  in  einer  zweiten  der 
»hör  bestimmt  wurde.  Für  die  ersten  Bestimmungen  wurde  die 
zerriebene  Substanz  mit  Wasser  in  ein  Erlenmey er’sches 
;hen  gespült,  zu  derselben  etwas  Weinsäure  gesetzt,  darauf  Sal- 
>äure  und  Brom  hinzugefügt  und  dann  das  Kölbchen  12  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  das  Kölbchen 
Qit,  wobei  völlige  Lösung  der  Substanz  eintrat.  Die  Lösung 
5  darauf  vorsichtig  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  die  trockene 
:  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  wieder  in  Lösung  ge- 
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bracht  und  aus  dieser  mit  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  abgeschiede 
Darauf  wurde  das  überschüssig  verwendete  Chlorbaryum  aus  dei 
Filtrate  durch  Schwefelsäure  entfernt,  dann  das  Antimon  mit  Hül 
von  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  schliesslich  im  Kohlensäurestro 
als  Antimontrisulfid  bestimmt.  Zur  Feststellung  des  Phosphorgehalt* 
wurde  eine  zweite  Probe,  ohne  Zusatz  von  Weinsäure,  nur  unter  Ve 
Wendung  von  Salpetersäure  und  Brom  zersetzt,  um  später  die  Bildiir 
von  basisch  weinsaurer  Magnesia  zu  verhindern,  darauf  durch  d 
Flüssigkeit,  welche  Antimonoxyd  resp.  Antimonsäure  ausgeschiedt 
enthielt,  Schwefelwasserstoff  geleitet,  das  so  erhaltene  Schwefelantim* 
abfiltrirt,  aus  dem  Filtrate  der  Schwefelwasserstoff  durch  Abdampf 
entfernt,  dann  die  Phosphorsäure  als  Ammoniummagnesiumphosph 
gefällt  und  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt. 

Für  jede  Analyse  wurde  stets  genau  1  g  Substanz  verwendet.  B 
der  Untersuchung  zweier  aus  Antimontrichlorid  und  Phosphorpent 
Sulfid  dargestellten  Präparate  wurden  gefunden: 

I.  0.5869  g  Sb2S3,  0.4061  g  Mg2P207,  3.3427  g  BaS04  und 

II.  0.6094  g  Sb2S3,  0.3889  g  Mg2P207,  3.2909  g  BaS04. 

Die  Analysen  zweier  aus  Antimontrisulfid  und  Phosphorpentasuh 
gewonnenen  Producte  lieferten: 

III.  0.5955g  Sb2S3,  0.3814g  Mg2P207,  3.3760  g  BaS04  und 

IV.  0.6113g  Sb2S3,  0.4011g  Mg2P207,  3.3178g  BaS04. 

Hieraus  berechnen  sich  die  in  folgender  Tabelle  übersichtli 
zusammengestellten  Resultate,  welche  beweisen,  dass  den  untersucht 
Präparaten  die  Formel  »SbPS4«  zukommt. 


Formel  des 
Antimonsulfo-  ^ 

phospats 

2. 

Atom¬ 

gewichte 

Berechnete 
procentische  ^ 
Zusammen-  *  ’ 
Setzung 

4 

Gefundene  procentisc 

zweier  aus 

SbCl^  und  P2  S5  dar¬ 
gestellten  Präparate 

I.  11. 

• 

he  Zusamm 

zweie 
Sb2S3  und 
gestellten 

III. 

ensetzun 

r  aus 

P2Sä  ^ 

Präparat 

IV. 

Sb 

P 

4  S 

122.00 

30.96 

127.92 

43.44  pCt. 
11.02  » 

45.54  » 

42.12  pCt. 

11.35  » 

45.96  » 

43.73  pCt. 

10.87  » 

45.25  » 

42.73  pCt. 

10.66  » 

46.32  » 

43.87  p 

11.21 

45.62 

SbPS4 

280.88 

100.00  pCt. 

99.43  pCt. 

99.85  pCt.  99.71  pCt. 

100.70  p 

Mit  der  Herstellung  anderer  Sulfophosphate  bin  ich  beschatt) 

Breslau,  im  December  1891. 

Laboratorium  der  Königl.  Oberrealschule. 
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Wilhelm  Koenigs  und  R.W.Carl:  Heber  Condensationen 
von  Isoamylen  und  von  Styrol  mit  Phenolen. 

theilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  königlichen  Akademie 

der  Wissenschaften  zu  München.] 

(Eingegangen  am  30.  November.) 

1  Ueber  die  Fähigkeit  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  sich  unter 
Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure  an  aromatische  Ver¬ 
langen  anzulagern,  haben  gleichzeitige  Mittheilungen  von  Kraemer1), 
Iker  und  Eberhardt  einerseits,  von  Königs2)  andererseits  be¬ 
tet. 

Kraemer  hat  in  Verfolg  seiner  schönen  Untersuchungen  über 
bei  der  Rohbenzolwäsche  verlaufenden  chemischen  Processe  con- 
rt,  dass  das  im  Rohbenzol  enthaltene  Styrol  sich  bei  Gegenwart 
concentrirter  Schwefelsäure  leicht  mit  Xylol  und  anderen  Homo- 

-i  des  Benzols  vereinigt,  während  das  trägere  Benzol  nicht  mit 
ol  reagirt. 

Koenigs  hatte  gleichzeitig  beobachtet,  dass  verschiedene  unge- 
?te  Kohlenwasserstoffe:  Isoamylen,  Styrol,  Dihydronaphtalin  und 
;e  Terpene  sich  an  Phenole  anlagern,  wenn  man  die  betreffenden 
hungen  mit  Eisessigschwefelsäure  behandelt.  Er  hatte  so  aus 
mylen  und  Phenol  das  p-Isoamylphenol ,  aus  Styrol  und  Phenol 
Oxydiphenyläthan  oder  Phenolbenzoläthan  3)  und  aus  Dihydro- 
italin  und  Phenol  ein  Tetrahydronaphtalinphenol  erhalten.  Nach 
mntwerden  dieser  Versuche  des  Einen  von  uns  hat  Hr.  Kraemer, 
her  ebenfalls  schon  die  Addition  eines  Phenols,  des  m-Kresols,  an 
ol  beobachtet  hatte,  demselben  mit  liebenswürdigster  Bereitwillig- 
das  weitere  Studium  der  Verbindungen  von  ungesättigten  Kohlen- 
;  erst  offen  mit  Phenolen  überlassen.  Wir  erlauben  uns,  im  Fol- 
en  über  einige  von  uns  erhaltene  Resultate  kurz  zu  berichten. 
Burch  Vereinigung  von  Isoamylen  mit  Thymol  gewannen  wir 
prächtig  krystallisirtes  Isoamylthymol.  Das  Styrol  vermag  sich 
unseren  Versuchen  an  die  drei  Kresole  sowie  an  die  beiden 

!)  Kraemer  und  Spilker,  diese  Berichte  XXIII,  3169,  Kraemer, 
ker  und  Eberhardt,  diese  Berichte  XXIII,  3269. 

!)  Koenigs,  diese  Berichte  XXIII,  3144  und  XXIV,  179. 

')  Die  Bezeichnung  Phenolbenzoläthan ,  Kresolbenzoläthan  scheint  mir 
r  zu  sein  als  die  Namen  Oxydiphenyläthan,  Oxytolylphenyläthan  oder 
dphenyläthan.  Bezeichnet  man  doch  auch  die  ganz  analog  constituirten 
ensationsproducte  von  Acetaldehyd  mit  Phenol  und  Thymol  als  Diphenol- 
und  Dithymoläthan ,  diese  Berichte  XI,  283  und  287.  Nach  einem 
}ken  Prinzip  sind  ferner  die  gemischten  Azoverbindungen  benannt  z.  B. 
^lazobenzol,  Naphtolazoxylolsulfosäure  etc. 
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Naphtole  anzulagerD.  Die  schon  früher  von  Koenigs  geäussertt 
Vermuthimg,  dass  dem  von  ihm  aus  Styrol  und  Phenol  erhaltener 

C6H5-CH-C6H4.OH 

Phenolbenzoläthan  die  Formel  '  zukomrne 

CH3 

haben  wir  nun  bestätigt  gefunden,  indem  es  uns  gelang,  den  Methyl 
äther  dieser  Verbindung  zu  p-Methoxybenzophenon  zu  oxydiren.  Nacl 
der  von  Kraemer  ursprünglich  bevorzugten  Interpretation  der  Con 
densationen  von  Styrol  mit  homologen  Benzolen  bot  die  Untersuchung 
der  Additionsproducte  des  Styrols  mit  Homologen  des  Phenols  z.  B 
den  Kresolen  besonderes  Interesse  dar.  Wenn  bei  diesen  Condensa 
tionen  wirklich  die  Methylgruppen  unmittelbar  betheiligt  sein  sollten 
wie  Kraemer  auf  Grund  des  indifferenten  Verhaltens  des  Benzol; 
anzunehmen  geneigt  war,  wenn  also  bei  der  Vereinigung  eines  Kresol 
mit  dem  Styrol  der  Kohlenstoff  der  Methylgruppe  des  ersteren,  mi 
einem  der  beiden  Kohlenstoffatome  der  Seitenkette  des  Styrols  ii! 
Bindung  treten  sollte,  so  musste  die  Constitution  der  entstandener 
Verbindung  durch  die  Formel  I  oder  II  ausgedrückt  werden.  Wen; 
dagegen  die  Condensation  zwischen  Kresol  und  Styrol  ebenso  ver 
lief,  wie  zwischen  Phenol  und  Styrol,  so  musste  dem  Product  di 
Formel  III  zukommen: 


I. 

c6h5.ch2.ch2.  CH2GH4OII, 


II. 

C6H5.CH.CH2.C6H40H, 


c6h5 


III. 

CH.  C6 


H3< 


ch3 

OH* 


CH3 


ch3 


Der  Versuch  hat  zu  Gunsten  der  Formel  III  entschieden,  da  de 
Methyläther  des  durch  Vereinigung  von  o-Kresol  mit  Styrol  gewonnene 
0-  Kresolbenzoläthans  bei  der  Oxydation  ein  Benzophenonderivat, 


C6H5.CO.C6H3< 


ch3 

OCH3’ 


lieferte;  dasselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  einem  Product,  welche 
wir  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  vo 

C  H 

o-Kresolmethyläther,  C6H4<qq3£j  ,  und  Benzoylchlorid  darstelle 
konnten. 

Die  Addition  von  Styrol  an  die  Phenole  erfolgt  demnach  s< 
dass  das  mittelständige  («)- Kohlenstoffatom  des  Styrols  mit  einer 
Kernkohlenstoff  des  betreffenden  Phenols  in  Bindung  tritt,  indem  du 
Wasserstoffatom  von  diesem  an  das  endständige  (o))-Kohlenstoftatoi 
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Styrols  wandert.  Der  Vorgang  lässt  sich  also  bei  den  Kresolen 
;h  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

c6h5.ch  c6H3<CH3  c6h5.ch.c6h3<^ 

II  4-  I  =  I  • 

ch2«-h  ch3 

Die  Methylgruppe  der  Kresole  bleibt  bei  diesen  Condensationen 
i  aus  dem  Spiele.  Die  Bildung  des  p-Isoamylphenols  und  des 
henolbenzoläthans  zeigt,  dass  die  ungesättigten  Kohlenwasser- 
e  mit  Vorliebe  in  die  ^-Stellung  zum  Hydroxyl  eintreten.  Aehn- 
?s  findet  ja  auch  bekanntlich  bei  einer  ganzen  Reihe  sonstiger 
Sensationen  von  Phenolen  statt  z.  B.  bei  der  Bildung  des  Aurins, 

Oxy-  und  Methoxyben zophenonspitheserL  von  JD  o  e  b  n  e  r  und-^-T 
itermann,  sowie  bei  dem  vonqJLieber mann  ^yaufgefundenen  .  ,  ^ 
fahren  zur  Darstellung  homologerTPKenoIe'^etcT  Der  Umstand, 
f  nach  unseren  Versuchen  auch  ß-Naphtol  und  p-Kresol  sich  mit  • 
ol  vereinigen  können,  beweist  indessen,  dass  die  von  uns  studirttf* 
ction  nicht  ausschliesslich  auf  die  ^-Stellung  beschränkt  ist: 
leicht  repräsentiren  die  in  einigen  Fällen  von  uns  beobachteten, 

■  noch  nicht  genügend  gereinigten  Nebenproducte,  welche  neben 
Para- Derivaten  entstehen,  die  correspondirenden  Orthoverbindungen, 
h  die  von  Lieber  mann2)  kürzlich  ausgeführte  Synthese  des 
nylhydrocumarins  und  der  Oxydiphenylpro.pionsäure  aus  Phenol 
den  Carbonsäuren  des  Styrols,  der  Zimmtsäure  und  Allozimmt- 
e,  deutet  darauf  hin,  dass  der  Eintritt  ungesättigter  Reste  nicht 
in  der  p-Stellung,  sondern  zum  Theil  wohl  auch  in  der  o-Stellung 
Igt. 


^  erfahren  zur  Darstellung  der  Additionsproducte. 

Bei  den  Condensationen  von  Isoamylen  und  von  Styrol  mit  den 
nolen  verfuhren  wir  im  Allgemeinen  folgendermaassen.  Aequimole- 
re  Mengen  der  beiden  Componenten  wurden  mit  einem  erkalteten 


tisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  9  Vol.  Eisessig 
gossen;  wir  nahmen  auf  je  1  g  des  Phenols  1  ccm  Schwefelsäure. 

durchgeschüttelte  Gemisch  blieb  etwa  vier  Tage  lang  bei  ge¬ 
ldlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen;  es  hatte  sich  dann 
;tens  dunkelroth  gefärbt. 

Darauf  wurde  mit  ca.  4  Vol.  Wasser  verdünnt,  die  Säuren  durch 
noniak  nahezu  abgestumpft,  schliesslich  mit  kohlensaurem  Ammo- 
übersättigt  und  das  ausgeschiedene  meist  zähflüssige  Oel  in 
ter  aufgenommen.  Der  Aether-Rückstand  wurde  mit  einer  Menge 
aufgenommen,  welche  hinreich^n  würde,  um,  falls  alles  Phenol 


j^v  )&t  Lf  $.£  £ 


\Jiiebermapn  Jdiese  Berichte  XW,  1844  und  XV,  151. 

2)  Liebermann  und  Hartmanu,  diese  Berichte  XXIV,  25S2. 
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als  Acetylverbindung  vorhanden  wäre,  diese  zu  verseifen  und  das 
Phenol  in  Lösung  zu  halten.  Nach  zweistündigem  Kochen  wurde  der 
Alkohol  abdestillirt  und  der  alkalische  Rückstand  soweit  mit  Wasser 
verdünnt,  dass  die  Kalisalze  der  Phenole,  die  in  überschüssiger  con- 
centrirter  Lauge  zum  Theil  schwer  löslich  sind,  sich  klar  lösen;  sollte 
durch  zu  grosse  Verdünnung  oder  durch  Mangel  an  Alkali  ein  T hei 
des  Phenols  ausgeschieden  sein,  so  fügt  man  noch  etwas  Alkali  hinzu 
Die  alkalische  Lösung  wird  von  ausgeschiedenen  braunen  Harzmassen 
filtrirt,  das  Filtrat  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  von  100°  de- 
stillirt,  bis  die  ganze  Menge  des  noch  unangegriffenen,  zur  Condensatioi 
angewandten  Phenols  übergegangen  ist,  bis  also  Proben  des  Destillats 
nicht  mehr  die  für  die  betreffenden  Phenole  charakteristischen  Reac 
zeigen.  Die  neugebildeten  Phenole  destilliren  mit  Ausnahme 
des  Amylthymols  mit  gewöhnlichem  Wasserdampf  nur  sehr  schwei 
und  langsam  über.  Sie  werden  mit  überhitztem  Dampf  übergetrieben 
indem  man  den  Destillirkolben  im  Oelbad  auf  160—170«  erwärmt  unc 
dann  überhitzten  Wasserdampf  hindurchleitet.  Dabei  bleiben  meisten: 
in  Alkali  lösliche  Harze  zurück,  wahrscheinlich  complicirtere  secun 
däre  Condensationsproducte,  wie  sie  durch  die  weitere  Einwirkung 
von  Styrol  auf  die  primär  gebildeten  V  erbindungen  entstehen  könnten 


I  soamylthymol, 


C 


/CH3  (1) 

^°H  (3) 

6H2<C3H7  (4) 

\C5  Hu  (6?). 


Dasselbe  wird  durch  Anlagerung  von  käuflichem  Isoamylen  (Siede 
punkt  36-44°)  an  Thymol  erhalten;  es  lässt  sich  von  letzteren  zun 
grössten  Theil  schon  durch  fractionirte  Destillation  mit  gewöhnlicher 
Wasserdampf  trennen,  indem  es  natürlich  langsamer  übergeht  un 
leichter  erstarrt  als  das  niedere  Homologe.  Zur  völligen  Reinigun; 
wurde  das  übergegangene  schön  krystallisirte  Phenol  mit  überschüssige 
fünfzehnprocentiger  Natronlauge  im  Wasserbade  erwärmt;  das  Thym( 
geht  in  Lösung,  während  das  Natronsalz  des  Amylthymols  in  de 
überschüssigen  Lauge  schwer  löslich  ist  und  sich  bei  raschem  Ei 
kalten  und  kräftigem  Umschütteln  in  Krystallen  ausscheidet, 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Amylthymol  wurde  nocl 
mals  vermittelst  des  Natronsalzes  gereinigt;  die  Ausbeute  betrug  ube 
50  pCt.  vom  angewandten  Thymol.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Lieh 
flüchtigem  Ligroin  erhält  man  sehr  leicht  prachtvolle  durchsichtig 
Krystalle  von  Amylthymol,  welche  bei  76.5°  schmelzen. 

0.1786  g  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substai 
lieferten  bei  der  Verbrennung  0.5354  g  Kohlensäure  und  0.1768  g  Wasser. 

0.1884  g  Substanz  bei  100°  getrocknet  gaben  0.5650  g  Kohlensäure  ui 
0.1913  g  Wasser. 
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Gefunden 

I.  II.  -Berechnet  für  C15H24O 

C  81.76  81.79  81.82  pCt. 

H  10.99  11.28  10.91  » 

as  Amylthymol  siedet  unzersetzt  bei  275°  (uncorr.)  unter  716  mm 
Es  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln, 
wohnlicher  Temperatur  ist  es  fast  geruchlos,  beim  Kochen  mit 
r  aber  riecht  es  entfernt  an  Moschus  erinnernd,  gleichzeitig 
techend  und  kratzend,  zum  Husten  reizend.  Von  verdünnten 
äugen  wird  es  leicht  aufgenommen.  Lösungen  in  etwas  con- 

ten  kalten  Laugen  z.  B.  1 2  — 15  procentiger  Kalilauge  trüben 
dm  Erwärmen. 

3r  Liebenswürdigkeit  des  Hrn.  Prof.  Haushofer  verdanken 

e  folgenden  krystallographischen  Angaben  über  das  Isoamyl- 

1  • 

frystallsy stem  monoklin 

a  :  b  :  c  =  2.5136  :  1  :  2.4997 
ß  =  68°  16'«. 

'arblose  Krystalle  der  Combination  ooPoo  (100),  oP  (001), 
10),  P oo  (101),  nach  der  Orthodiagonale  prismatisch  gestreckt. 

Gemessen  Berechnet 

(110):  (110)  =  *  133°  38'  _ 

(110):  (001)  =  *  98°  23’  _ 

(001)  :  (Toi)  =  *124°  22'  —  _ 

(001):  (100)  =  111°  44'  nio  44' 

(110)  :  (101)  =  102°57'  102°41' 

äichnet  spaltbar  nach  der  basischen  Fläche.« 
i  der  Anlagerung  an  das  Thymol  wird  das  Amylen  wahr- 
ch  ebenso  wie  beim  Phenol  in  die  p-Stellung  zum  Hydroxyl 
Das  zur  Darstellung  des  Amylthymols  angewandte  käufliche 
wird  aus  Gährungs -Amylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
irgestellt  und  enthält  nach  Wischnegradsky  *)  als  Haupt- 

1  eil  Trimethyläthylen ,  q  j^>*C:  CH .  CH3  ,  welches  bei  suc- 

Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  von  Wasser 
C  H 

hydrat  O  H  .  CH2  .  C  H3 ,  bildet. 

sich  unter  den  Bedingungen  der  in  Rede  stehenden  Conden- 
vahrscheinlich  intermediär  der  saure  Schwefelsäureäther  dieses 

Viscknegradsky,  Arm.  Chem.  Pharm.  190,  328. 


3894 


tertiären 
von  uns 


Alkohols  bildet:  q  j^>C(0S03H)  . CH2 . CH3,  so  wird  d( 
dargestellten  Amylthymol  die  Constitutionsformel  zukommt 


CH3 


ch3\ 
ch3— c— 
c2h5 


OH 


CH 


H3C  ch3. 


p-Phenolbenzoläthan,  C6H5  .  C H  .  Cß H4 0 H 

CH3. 

Darstellung,  Eigenschaften  und  Analyse  dieses  durch  Vereinig 
von  Styrol  mit  Phenol  entstehenden  Körpers  sind  schon  in  der  V 
läufigen  Notiz  von  Koenigs  mitgetheilt  worden.  Die  Reinigung 
mit  überhitztem  Wasserdampf  übergetriebenen  Substanz  kann  1 
entweder,  wie  damals  angegeben,  vermittelst  der  krystallisirten  F 
zoylverbindung  vom  Schmelzpunkt  83°  oder  einfacher  mittelst 
Natronsalzes  erreichen,  welches  in  überschüssiger  fünfzehnprocent 
Natronlauge  schwer  löslich  ist.  Auf  beiden  Wegen  erhält  man 
100  Theilen  Phenol  über  40  Theile  krystallisirtes  Phenolbenzolät 
vom  Schmelzpunkt  57 — 58°.  Daneben  scheint  sich  ein  flüssiges 
meres  zu  bilden,  dessen  Natronsalz  in  der  überschüssigen  AlkaliU 
gelöst  bleibt. 

Das  Phenolbenzoläthan  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  selbst 
der  Destillation  im  stark  luftverdünnten  Raum  (bei  16  mm  Dr 
schien  schon  theilweise  Zersetzung  stattzufinden,  da  das  Product  1 
mehr  ganz  in  Alkali  löslich  war. 


Oxydation  des  Methyläthers  des  p-Phenolbenzolätha 

zu  p-Methoxybenzophenon. 

Zur  Methylirung  wurde  1  g  krystallisirtes  p-Phenolbenzolä 
vom  Schmelzpunkt  57—58°  (1  Mol.)  mit  2  ccm  Methylalkohol,  ' 
Kali  (2  Mol.)  und  1.5  g  Jodmethyl  (2  Mol.)  unter  Rückfluss  gek 
Schon  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  Jodkalium  ab  und  es  b 
sich  zwei  Schichten,  deren  untere  aus  einem  dunklen  Oel  bes 
Nach  einstündigem  Sieden  wurde  der  Holzgeist  abdestillirt,  der  F 
stand  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt  und  von 
ungelöst  bleibenden  Oel  filtrirt  und  dieses  letztere  dann  mit  Wa 
dampf  destillirt.  Der  übergehende  Methyläther  stellt  ein  bei  g 
Oel  dar.  Er  wurde  mit  dem  bekannten  Oxydationsgemisc 
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imbichromat  und  Schwefelsäure  gekocht,  das  Oel  darauf  mit 
er  aufgenommen ,  die  ätherische  Lösung  nach  einander  mit  ver- 
ter  Schwefelsäure,  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen  und  der 
er -Rückstand  schliesslich  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Im 
illat  schieden  sich  weisse  Krystalle  ab,  welche  aus  verdünntem 
hol  umkrystallisirt  in  grossen  farblosen  messbaren  Krystallen  vom 
lelzpunkt  61°  erhalten  wurden.  Die  Analyse *)  ergab  Zahlen, 
ae  mit  den  für  ein  Methoxybenzophenon  berechneten  Werthen 
übereinstimmen. 

>.1336  g  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  lieferte 
0  g  Kohlensäure  und  0.0696  g  Wasser. 

Gefunden  Berechnet  für  C14H12  O2 

C  78.6  79.2  pCt. 

H  5.8  5.7  » 

Der  Schmelzpunkt  sowie  das  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
en  darauf  hin,  dass  der  Methyläther  des  p  -  Oxybenzophenons 
ig,  welchen  Rennie* 2)  sowohl  wie  Hantzsch3)  beschrieben 
n.  Zum  Vergleich  stellten  wir  denselben  dar,  indem  wir  nach 
Angaben  von  Do  ebner4)  durch  Erhitzen  von  Phenol  und  Ben- 
ihlorid  mit  Chlorzink  und  darauf  folgende  Verseifung  das  p-Oxj- 
ophenon  darstellten  und  dieses  dann  in  den  Methyläther  über- 
:en.  In  Schmelzpunkt,  Geruch,  Löslichkeits Verhältnissen  zeigte 
zwischen  beiden  Producten  völlige  Uebereinstimmung.  Eine 
tallographische  Vergleichung,  für  welche  wir  Hrn.  Dr.  de  Neuf- 
e  zu  Dank  verpflichtet  sind,  ergab  die  vollständige  Identität  der 
m  auf  so  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Substanzen. 

Die  Oxydation  des  Methyläthers  des  p- Phenolbenzoläthans  zu 
ithoxybenzophenon  gelingt  übrigens  anch  durch  längeres  Kochen 
Braunstein  oder  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure. 


o-Kresolbenzoläthan, 


c6h5.ch.c6h3< 


ch3  (1) 

O  H  (2)- 


ch3 

Wir  erhielten  dasselbe  durch  Condensation  von  Styrol  mit  Ortho- 
ol;  bei  der  Reinigung  des  Products  verfuhren  wir  wie  oben  an- 
ben.  Das  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  160 — 180°  über¬ 
ebene  hellgelbe  Oel  wurde  mit  reinem  Aether  aufgenommen  und 


9  Diese  Verbrennung  sowie  alle  folgenden  wurden  im  Sauerstoffstrom 
Ist  Bleichromat  im  offenen  Rohr  ausgeführt;  die  Substanz  wurde  im 
ellanschiffchen  mit  gepulvertem  Bleichromat  überschichtet. 

2)  Rennie,  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  41,  p.  227. 

3)  Hantzsch,  diese  Berichte  XXIV,  53. 

4)  Doebner,  Ann.  Chem.  Pharm.  210,  249. 


•ichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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die  ätherische  Lösung  mit  frisch  geglühtem  Kaliumcarbonat  getrocknet 
Beim  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieb  das  o  -Kresolbenzolätha 
als  ein  hellgelber  Syrup,  den  wir  nicht  zum  Krystallisiren  bringe 
konnten. 

0.2190  g  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Snbstan 
lieferten  0.6786  g  Kohlensäure  und  0.1479  g  Wasser. 


Ber.  für  C15H16O 
84.90  pCt. 
7.55  » 


Gefunden 


C  84.5 

H  7.5 


Die  Substanz  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  ln  den  gewöhnliche 
indifferenten  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  ist  sie  leid 
löslich.  Von  verdünnter  Natronlauge  wird  sie  leicht  aufgenommer 
concentrirte  etwa  20procentige  Lauge  scheidet  das  Natronsalz  krysta 
linisch  ab.  Auch  nach  wiederholtem  Lösen  und  Fällen  dieses  Salzt 
gelang  es  uns  nicht,  das  daraus  in  Freiheit  gesetzte  Phenol  fest  odt 
krystallisirt  zu  erhalten.  Ebenso  wenig  wollte  die  Benzoylverbindun 
oder  der  Methyläther  krystallisiren. 

Oxydation  des  Methyläthers  des  o-Kresolbenzoläthans. 

Die  Methylirung  wurde  in  derselben  Weise  vorgenommen  wi 
beim  Phenolbenzoläthan.  Der  in  derselben  Weise  gereinigte,  m 
Wasserdampf  übergetriebene  Methyläther  des  o-Kresolbenzoläthar 
wurde  als  gelbes  Oel  erhalten,  welches  zwischen  300 — 310°  siede 
in  Aceton,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform  leicht,  in  Methylalkoh« 
ziemlich  schwer  und  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 

Zur  Oxydation  wurde  derselbe  mit  stark  verdünnter  (ca.  fün 
procentiger)  Schwefelsäure  und  der  vierfachen  Menge  fein  gepulverte 
Braunsteins,  welcher  allmählich  eingetragen  wurde,  etwa  15  Stunde 
lang  unter  Rückfluss  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  filtrirt,  d; 
Filtrat  ausgeäthert,  der  Filterrückstand  durch  Alkohol  von  Braunste 
befreit  und  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibende  Riici 
stand  in  dem  Aether-Extract  des  Filtrats  gelöst,  die  ätherische  Lösur 
successive  mit  Wasser,  Soda,  welche  übrigens  nur  wenig  aufnahr 
und  dann  wieder  mit  Wasser  geschüttelt  und  der  Aether- Rückstar 
darauf  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Das  Destillat  wurde  au 
geäthert  und  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrockn* 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  schieden  sich  die  charakteristisch* 
Rhomben  des  Methyläthers  des  o-Kresolphenylketons  aus,  welche  at 
Alkohol  umkrystallisirt  den  Schmelzpunkt  80°  zeigten.  Dassell 
Product  konnten  wir  auch  durch  Oxydation  des  Methyläthers  ff 
Kaliumbichromat  und  Eisessig  erhalten,  während  bei  Anwendung  v* 
verdünnter  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  die  Ox 
dation  zu  stürmisch  verlief  und  viel  harzige  Producte  ergab. 
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is  bei  80°  schmelzende  krystallisirte  Oxydationsproduct  des 
äthers  des  o-Kresolphenoläthans  zeigte  in  Schmelzpunkt,  Lös- 
.sverhältnissen  und  Krystallform  völlige  Uebereinstimmung 
m: 


Methyläther  des  o-Kresolphenylketons , 

c6H5.co.c6Hä<CH3H3  (1) 


ir  Darstellung  dieses  Körpers  bedienten  wir  uns  der  von 
il  und  Crafts  aufgefundenen  Methode  zur  Synthese  aromatischer 
,  und  zwar  schlugen  wir  dabei  dasselbe  Verfahren  ein,  nach 

3i  Gattermann1)  zahlreiche  Ketone  von  Phenoläthern  ge- 
i  hat. 

in  zu  unserm  Versuch  nöthigen  Metbyläther  des  o-Kresols,  über 
i  keine  Angaben  vorliegen,  gewannen  wir  in  einer  Ausbeute 
wa  50  pCt.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  30  g  o-Kresol 
ikül),  80  g  Jodmethyl  (2  Moleküle)  und  einer  Lösung  von  32  g 
!  Moleküle)  in  160  g  Methylalkohol  am  Rückflusskühler.  Nach- 
e  Ausscheidung  des  Jodkaliums  —  nach  etwa  vier  Stunden  — 

:  war,  wurde  kalt  filtrirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rück- 
lit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter 
lauge  wiederholt  geschüttelt  und  schliesslich  über  Chlorcalcium 
net. 

:r  Aether- Rückstand  wurde  fractionirt  und  die  zwischen  164 
ü  übergehende  Fraction  verwendet.  Der  Methyläther  des  o-Kresols 
wasserhelles  Oel  von  angenehm  anisolartigem  Geruch,  er  siedet 
»°  (uncorrigirt)  bei  716  mm  Barom. 

*  dieses  Aethers  werden  mit  5.5  g  Benzoylchlorid  in  25  ccm 
elkohlenstoff  gelöst  und  unter  gelindem  Erwärmen  auf  dem 
bade  allmählich  mit  10  g  Aluminiumchlorid  versetzt.  Es  findet 
lichliche  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  statt.  Nachdem 
s  aufgehört  hat,  lässt  man  noch  eine  Stunde  stehen.  Die 
othe  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schichten;  die  untere 

im  Kältegemisch  und  wird  nach  Abgiessen  der  oberen  Schicht 

*  fünf  Mal  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  Man  zersetzt 
miniumverbindungen  durch  Einspritzen  von  Eiswasser;  es  fallen 
Flocken  aus,  welche  in  Aether  gelöst  werden.  Beim  Ver- 

desselben  krystallisirt  ein  rother  Körper  aus,  der,  durch  Um- 

*  • 

isiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt,  in 
irb  Braunspath  ähnlichen  Aggregaten  erhalten  wird.  Derselbe 
t  bei  80°;  aus  Aether  krystallisirt  er  in  grossen  flachen 


*attermann,  Ehrhardt  und  Maisch,  diese  Berichte  XXIII,  1199; 
ich  Hantzsch,  ebendaselbst  XXIV,  51. 
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Rhomben  oder  in  Staurolith  ähnlichen  prachtvollen  Zwillingen.  1 
Ausbeute  betrug  etwa  75  pCt.  vom  angewandten  Methyläther 
o-Kresols. 

0.1831  g  der  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  liefe' 
0.5309  g  Kohlensäure  und  0.1017  g  Wasser. 

Gefunden  Ber.  für  C15H14O2 

C  79.1  79.6  pCt. 

H  6.2  6.2  » 

Hr.  Prof.  Haushofer  hatte  die  Güte,  diesen  Methyläther 
o*Kresolphenylketons  in  krystallograpbischer  Beziehung  zu  vergleic 
mit  dem  denselben  Schmelzpunkt  80°  zeigenden  Oxydationsproc 
des  Methyläthers  des  o-Kresolbenzolätbans. 

Wir  entnehmen  seinen  Angaben  Folgendes: 

»Die  beiden  Körper  stimmen  krystallographisch  vollkommen  ü' 
ein.  Das  Krystallsystem  ist  rhombisch.  Die  Krystalle  stellen  rh 
bische  Tafeln  mit  vorwaltender  Basis  dar;  die  Ränder  derselben  wer 
durch  die  Flächen  einer  Pyramide  gebildet«.  Gemessen: 

(001) :  (111)  =  105°46' 

(111): (111) =  148°  27' 

(111):  (111)==  106°  36' 

(111):  (1 11)=  78°  33'. 

»Eine  Berechnung  der  Axen Verhältnisse  wurde  nicht  vorgenomi 
d  1  die  Messungsresultate  in  Folge  der  unvollkommen  ausgebihk 
gewöhnlich  concaven  Pyramidenflächen  nicht  genau  genug  erschie 
Ebene  der  optischen  Axen  das  Brachypinakoid ;  auf  der  Fläche  ( 
erscheinen  im  convergenten  polarisirten  Lichte  die  Interferenzb 
beider  Axen«. 


ra-Kresolbenzoläthan, 


C6H5.CH.  CfiH3< 


CH3  (1) 
OH  (3)* 


ch3 

Dasselbe  entsteht  durch  Vereinigung  von  Styrol  mit  m-Kr 
es  wurde  in  derselben  Weise  gereinigt  wie  die  isomere  Yerbinc 
Die  Ausbeute  betrug  32.5  g  aus  50  g  Styrol. 

Nach  längerem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und 
raffln  erstarrt  dieses  Phenol  grösstentheils  zu  einer  krystallinis 
Masse,  welche,  durch  Aufstreichen  auf  poröse  Thonscherben  von 
haftenden  Oel  befreit  und  dann  2  Mal  aus  kochendem  Ligroin 
krystallisirt,  den  constant  bleibenden  Schmelzpunkt  124°  zeigte. 

0.1771  g  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrockneten  öligen 
stanz  lieferten  0.5520  g  Kohlensäure  und  0.1212  g  Wasser. 

0.2193  g  der  aus  Ligroin  umkrystallisirten,  bei  100°  getrockneten 
stanz  gaben  0.6808  g  Kohlensäure  und  0.1575  g  Wasser. 
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Gefunden 
I.  II. 

C  85.0  84.7 

H  7.6  7.9 


Ber.  für  C15  Hi6  0 

84.9  pCt. 
7.5  » 


nalyse  I  bezieht  sich  auf  ein  Präparat  früherer  Darstellung, 
s  noch  ölig  war  und  erst  nachträglich  zum  Theil  erstarrte, 
nalyse  II  wurde  von  Hrn.  Karl  Mai  mit  einem  von  ihm  dar- 
ten  krystallisirten  Präparat  ausgeführt. 

as  krystallisirte  m-Kresolbenzoläthan  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig; 
meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser 
leicht  löslich;  schwerer  löslich  ist  es  in  leichtflüchtigem  Ligroin, 
elchem  es  erst  bei  längerem  Kochen  aufgenommen  wird.  In 
mter  Natronlauge  und  Kalilauge  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit; 
Lösungen  trüben  sich  beim  Erwärmen. 

>en  Methyläther  des  m-Kresolbenzoläthans  stellten  wir  in  der- 
Weise  dar,  wie  den  der  o-Verbindung.  Nachdem  derselbe  mit 
nlichem  Wasserdampf  übergetrieben  und  dem  Destillat  durch 
Aether  entzogen  war,  erstarrte  derselbe  beim  Verdunsten  der 
sneten  ätherischen  Lösung  zu  Krystallen. 

1923  g  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferten  0.5979  g  Kohlen- 
md  0.1376  g  Wasser. 


Gefunden 
C  84.8 

H  7.9 


Ber.  für  Ci6  His  O 
84.9  pCt. 

7.9  » 


'er  aus  Methylalkohol  umkrystallisirte  Aether  schmilzt  bei  63°. 
ai  hat  die  Untersuchung  der  Oxydationsproducte  dieser  Ver- 
ig  sowie  das  Studium  der  beim  Ueberhitzen  des  w-Kresolbenzol- 
entstehenden  Producte  übernommen. 


•as  p-Kresol  und  «-Naphtol  scheinen  sich  zwar  auch  mit  Styrol 
nplicirten  Phenolen  zu  vereinigen,  indessen  gelang  es  uns  nicht, 
)en  krystallisirt  zu  erhalten  oder  irgend  ein  krystallisirtes  De- 
lerselben  darzustellen. 


ß-Naphtolbenzoläthan, 


C6H5.CH.CioH6.OH  (ß) 
CH3. 


•asß-Naphtol  bildet  mit  Styrol  ein  Condensationsproduct,  welches 
selben  Weise  gereinigt  wurde,  wie  die  andern  Additionsproducte 
'tyrol  und  Phenolen.  Da  dasselbe  nicht  krystallisiren  wollte, 
itde  es  durch  Schütteln  mit  10  procentiger  Natronlauge  (7  Mol. 
nlauge  auf  1  Mol.  des  Phenols)  und  Benzoylchlorid  (5  Mol.)  in 
inzoat  übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem  verdünntem 
°1  in  perlmutterglänzenden  farblosen  Blättchen. 
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0.1840  g  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferten  0.5720  g  Kohl 
säure  und  0.0947  g  Wasser. 

Gefunden  Ber.  für  C25H20O2 

C  84.8  85.2  pCt. 

H  5.7  5.7  » 

Die  Benzoyl  Verbindung  des  ß-Naphtolbenzoläthans, 

c6h5.  ch.c10h6o.coc6h5 
ch3 

schmilzt  bei  138°;  es  gelang  uns  nicht,  durch  Verseifen  dörsel! 
mit  Alkalien  oder  mit  verdünnten  Säuren  das  Phenol  rein  und  k 
stallisirt  zu  erhalten;  es  entstanden  dunkle  lackartige  Harze. 

Beiläufig  wollen  wir  den  Benzoesäureäther  des  ß-Naphtols  Ci0l 
OCOCeH5  erwähnen,  welcher,  wie  es  scheint,  noch  nicht  bekannt 
Wir  stellten  denselben  ebenso  dar,  wie  die  soeben  beschriebene  B 
zoyl Verbindung.  Das  ^-Naphtolbenzoat  krystallisirt  aus  heissem 
kohol  in  farblosen  seideglänzenden  Prismen,  aus  heissem  Ligroin 
kugeligen  Aggregaten;  es  schmilzt  bei  106°. 


621.  L.  Claisen:  Ueber  die  Isoxazole. 

[Mittheilung  aus  dem  organischen  Laboratorium  der  Kgl.  Technischen 

Hochschule  zu  Aachen.] 

(Eingegangen  am  28.  November.) 

Vor  einigen  Jahren1)  habe  ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  d 
die  ß-  Diketone  R  .  CO  .  CH2  .  CO  .  R  sich  gegen  Hydroxylan 
anders  verhalten,  als  man  nach  der  V.  Meyer’schen  Regel  erwar 
sollte.  Während  letztere  die  unter  Austritt  eines  Moleküls  Was 
erfolgende  Bildung  eines  Monoxims  R  .  C(NOH)  .  CH2  .  CO  .  R  0 
die  unter  Eliminirung  zweier  Moleküle  Wasser  sich  vollziehende  BiU 
eines  Dioxims  R .  C(NOH)  .  CH2  .  C(NOH) .  R  voraussehen  lässt,  fin 
in  obenerwähntem  Falle  ein  Zusammentritt  von  je  einem  Mole 
Diketon  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin  unter  Eliminirung  zwe 
Wassermoleküle  statt.  Es  lag  nahe,  diesen  Vorgang  mit  der  n 
einer  ähnlichen  Gleichung  erfolgenden  Bildung  der  Phenylpyraz 
aus  den  ß  -  Diketonen  in  Zusammenhang  zu  bringen,  sich  die  f 

i)  Claisen  und  Lowmann,  diese  Berichte  XXI,  1149;  vergl.  fei 
Zedel,  ibidem  XXI,  2178  und  Claisen  u.  Stock,  XXIV,  130. 
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mg  des  Hydroxylamins  also  in  gleicher  Weise  vorzustellen,  wie 
E.  Fischer  und  Knorr  diejenige  des  Phenylhydrazins  verläuft: 


ch2— co- 

-R 

CH  — C  — R 

R- 

-CO  NH 

II  II 

=  R-C  N  +  2H20 

/ 

nh2 

\/ 

N 

c6h5 

ch2— co- 

-R 

| 

c6h5 

CH  — C  — R 

>  R- 

1 

-CO  nh2 

II  II 

=  R  — C  N  H-  2H20. 

Diese 

/ 

OH 

Ansicht,  die 

schon 

\/ 

0 

in  der  ersten  Mittheilung  auf  Grund 

Eigenschaften  der  neuen  Verbindungen  als  die  weitaus  wahrschein- 
e  bezeichnet  wurde,  hat  sich  durch  die  seitdem  ausgefübrten 
rsuchungen  völlig  bestätigt.  Der  Nachweis,  dass  die  Oximanhy- 
thatsächlich  in  obiger  Weise  constituirt  sind,  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Thatsachen,  welche  ich,  einer  späteren  ausführlichen 
ndlung  vorgreifend,  schon  jetzt  in  Kürze  mittheile,  weil  von 
*er  Seite1)  mit  einigem  Nachdruck  und,  wie  ich  selbst  gern  zu- 
nicht  ganz  mit  Unrecht  auf  das  ziemlich  Hypothetische  jener 
i  Darlegungen  hingewiesen  worden  ist. 

Die  erste  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  die  ß- Diketone, 
ielsweise  auf  das  Acety laceton,  CH3 .  CO  .  CH2  .  CO  .  CH3, 
wie  wohl  allseitig  zugestanden  werden  wird,  nur  in  der  Bildung 
an  sich  nicht  isolirbaren)  Monoxims: 

ch3  .  c .  ch2  .  CO  .  ch3 

II 

N  .  OH 

len;  es  fragt  sich  also  nur,  in  welcher  Weise  der  Austritt  des 
en  Wassermolekfils  erfolgt.  Das  Oximanhydrid  besitzt  keine 
n  Eigenschaften,  ist  im  Gegentheil  eine  schwache  Base;  die 
idogruppe  und,  wie  sich  durch  die  Indifferenz  gegen  Essigsäure- 
Irid,  Acetylchlorid,  Phosphorpentachlorid  und  Natrium  leicht  nacb- 
n  lässt,  überhaupt  eine  Hydroxylgruppe  kann  demnach  nicht 
in  ihm  enthalten  sein.  Da  die  Hydroxylgruppe  des  Oximido- 
1,  verschwunden  ist,  muss  sie  mit  irgend  einem  der  vorhandenen 
erstoffatome  in  Form  von  Wasser  ausgetreten  sein,  was  nun 


Dunstan  und  Dymond,  Journ.  Chem.  Society  1891,  426. 
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allerdings  in  dreifacher  Weise  stattfinden  kann.  Denkbar  wäre  zunächs 
ein  Eingreifen  des  Stickstoffs  in  eine  der  beiden  Endmethylgruppen 
was  die  Bildung  der  Körper 


CH2  — C— CH2  — CO  — CH3  oder 

\  / 

N 


ch3— c— ch2— co-ch2 


zur  Folge  haben  würde.  Beide  Möglichkeiten  widerlegen  sich  durcl 
die  Thatsache,  dass  Dibenzoylmethan,  C6H5  .  CO  .  CH2 .  CO  .  C6Hr 
welches  an  Stelle  der  beiden  Methylgruppen  zwei  Phenylreste  enthäl 
mit  Hydroxylamin  ebenso  leicht  reagirt  wie  das  Acetylaceton,  unte 
Bildung  eines  Körpers,  der  in  seinem  Verhalten  dem  Oximanhydri 
des  Acetylacetons  vollkommen  analog  ist.  Eine  weitere  Möglichke 
besteht  in  dem  Eingriff  des  Stickstoffs  in  die  Methylgruppe,  also  i 
der  Bildung  des  Körpers, 

CH3  —  C  —  CH  —  CO  —  CH3, 


N 

welcher  das  Verhalten  eines  Ketons  zeigen  müsste.  Alle  Versuch 
das  Vorhandensein  eines  Ketoncarbonyls  durch  die  hierfür  gebräuci 
liehen  Reagentien  nachzuweisen,  ergaben  negative  Resultate;  am 
Phosphorpentachlorid,  das  doch  sonst  die  Ketone  leicht  angreift,  ve 
mochte  in  diesem  Falle  den  Sauerstoff  nicht  durch  Chlor  zu  ersetze 
Es  verbleibt  also  für  die  Verbindung  nur  die  Formel: 

ch3— c— ch  =  c— ch3, 

II  I 

N - O 

welche  auch  mit  den  Eigenschaften  und  dem  chemischen  Verhalt 
dieser  Körperklasse  aufs  Beste  übereinstimmt.  Für  die  ringförnr 
Bindung  spricht  der  intensive  Pyridingeruch,  den  die  unteren  Glied 
dieser  Kategorie,  namentlich  das  Oximanhydrid  des  Acetylacetoi 
besitzen.  Mit  Brom  verbindet  sich  letzteres  leicht  zu  einem  ki 
stallinischen  rothgelben  Dibromid,  woraus  das  Vorhandensein  eir 
Kohlenstoffdoppelbindung  folgert;  durch  Erhitzen  des  Dibromids  erb 
man  ein  im  Kern  substituirtes  Mono  bromderi  vat,  in  welchem  c 
Brom  ähnlich  fest  gebunden  ist  wie  in  den  aromatischen  Verbindung' 
Jodmethyl  und  Jodäthyl  erzeugen  keine  Alkylderivate  (Abwesenb 
einer  Amido-  oder  Imidogruppe) ,  sondern  verbinden  sich  additioD 
zu  krystallinischen,  in  Wasser  löslichen,  chininartig  bitterschmeckend 
Jodalky  laten ,  aus  welchen  man  durch  Umsetzung  mit  anorga 
sehen  Silbersalzen  andere  Ammoniumverbindungen  darstellen  kann. 


I 
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ersuche,  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  Oximanhydriden 
en  Pyrazolen  dadurch  herzustellen,  dass  man  durch  Behandlung 
mmoniak  oder  Anilin  den  Sauerstoff  durch  die  Imido  -  oder 
limidogruppe  ersetzte,  sind  bislang  ohne  Erfolg  geblieben;  die 
rkung  der  genannten  Agentien  erfolgt  schwierig  und  Pyrazole 
en  dabei  nicht  gebildet  zu  werden.  Als  Gegenbeweis  gegen  die 
Formel  kann  dies  indess  nicht  betrachtet  werden,  da  es  ja  auch 
gelingt,  Furfuranderivate  direct  durch  Behandlung  mit  Ammoniak 


rrolabkömmlinge  überzuführen. 

)ie  durch  die  Formeln: 

CH  — CH 

CH  — CH 

II  II  und 

II  II 

CPI  N 

CH  N 

B  \/ 

\/ 

0 

NH 

Oximanhydrid 

Pyrazol 

_  -  /-V  «  1  1*1 

drückte  Beziehung  zwischen  dem  Stammkern  der  Oximanhydride 
demjenigen  der  Pyrazole  war  es,  die  mich  veranlasste,  für  die 
i  Verbindungen  den  Namen  Monazole  vorzuschlagen,  um  da- 
anzudeuten,  dass  sie  im  Gegensatz  zu  den  Pyrazolen  (Diazolen) 
;in  Stickstoffatom  innerhalb  des  Ringes  enthalten.  Fast  gleich- 
indess  lehrte  Lewy1)  Verbindungen  kennen,  welche  sich  von 
isomeren  Complex 

CH  — N 

I!  II 

CH  CH 

\/ 

O 

ten.  Für  letztere  schlug  Hantzsch2)  dann  den  Namen  Oxazole 
für  die  von  mir  erhaltenen  Körper  die  Bezeichnung  Isoxazole 
welche  ich  gerne  statt  der  früheren  acceptire,  da  sie  sich  bereits 
ibürgert  hat  und  in  der  That  die  Constitution  der  Oximanhydride 
orrecterer  Weise  ausdrückt  als  der  von  mir  gewählte  Name, 
n  indess  Hantzsch,  in  Motivirung  seines  Vorschlages,  meint, 
die  Körper  der  »Isoreihe«  weniger  gut  bekannt  und  schwerer 
nglich  seien  als  die  isomeren  Verbindungen,  so  muss  dem  ent- 
ngehalten  werden,  dass  auch  die  zahlreiche  Klasse  der  Pyrazole 
iese  Isoreihe  gehört,  während  andererseits  die  Isoxazole,  in  folge 

1)  Diese  Berichte  XXI,  2192.  Zu  den  Abkömmlingen  dieses  isomeren 
plexes  gehören  auch  die  schon  seit  längerer  Zeit  bekannten  Anhydrobasen 
Orthoamidophenolen. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  249,  1. 
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der  von  mir  aufgefundenen  Synthesen  der  Diketone  und  Ketoaldehyc 
so  leicht  bereitbar  sind  wie  nur  irgend  eine  andere  Kategorie  complic 
terer  organischer  Verbindungen  a). 

Die  Bezeichnung  der  Plätze  innerhalb  des  Isoxazolrings  wird  si 
zweckmässig  an  die  des  bekannten  Furfuranschemas  anzuschliess 
haben,  indem  die  dem  Sauerstoff  benachbarte  Methingruppe  den  Index 
und  die  beiden  folgenden  die  Indices  ß  und  7  erhalten: 


ßUC  —  CUß' 
II  II 

«HC  CH  «' 


O 


und 


ßHC — CH7  ß- 

oder  abgekürzt  1 
«HC  N  « 


O 


7 

N 


0 


Die  Bezeichnung  des  dem  Stickstoff  benachbarten  Platzes  mit 
(statt  mit  ß’)  rechtfertigt  sich  dadurch,  dass  dem  hier  situirten  Wasse 
Stoffatom  Eigenthümlichkeiten  zukommen,  welche  die  anderen  («  und 
Wasserstoffatome  nicht  besitzen.  In  den  aus  den  Diketonen  ei 
stehenden  Isoxazolen 


O 


ist  die  Stelle  dieses  Wasserstoffatoms  durch  ein  Alkyl  besetzt;  d 
ausserordentliche  Beständigkeit  dieser  «7- Isoxazole  verschwindet  s 
fort,  wenn  an  Stelle  des  7 -Wasserstoffatoms  kein  Alkylrest  me 
vorhanden  ist.  Isoxazole  der  letzteren  Art  («-alkylirte  Isoxazol 
können  aus  den  Ketoaldehyden  erhalten  werden* 2)  und  sie  sind 
unbeständiger  Natur,  dass  man  kaum  glauben  sollte,  Repräsentant 
derselben  Körperklasse  vor  sich  zu  haben.  Aeusserst  leicht  verschie 
sich  hier  das  7  -  Wasserstoffatom  an  das  benachbarte  ß-Kohlensto 
atom  und,  indem  gleichzeitig  die  Bindung  zwischen  dem  Sauerst! 
und  Stickstoff  gelöst  wird,  geht  das  «-Isoxazol  in  das  isome 
Cyanketon  über3): 


0  Nach  der  Widman’schen  Nomenclatur,  gegen  deren  Durchfuhrbark 
ich  übrigens  ähnliche  Bedenken  hege,  wie  sie  von  Knorr  vor  einiger  Z' 
geäussert  wurden,  würden  die  Isoxazole  als  Oazoxole  zu  bezeichnen  se 
(vergl.  Knorr,  diese  Berichte  XXII,  2083). 

2)  Vergl.  Claisen  u.  Stock,  diese  Berichte  XXIV,  130. 

3)  Vielleicht  mag  sich  ein  ähnlicher  Unterschied  hinsichtlich  der  Beständi 
keit  auch  zwischen  den  «-  und  y-  alkylirten  Phenylpyrazolen  constatiren  lasse 
Das  Material  zur  Prüfung  dieser  Frage  ist  gegeben  in  den  beiden  kürzli 
von  mir  und  Roosen  beschriebenen  Phenylmethylpyrazolen,  in  deren  eine 
die  ^-Stellung  gleichfalls  unbesetzt  ist  (vergl.  diese  Berichte  XXIV,  1888). 
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i  I 

CH— CH 

II  II  = 

R  — C  N 

\  "/ 

O 


ch2— c 

I  III 

R— CO  N 


Han tz sch  hat  in  der  bereits  erwähnten  Abhandlung  für  die 
lole,  Isoxazole  und  die  entsprechenden  Thio-  und  Imidoverbin- 
en  (Thiazole,  Imidazole)  folgende  Schemata  (mit  der  entgegen- 
;zten  Reihenfolge  der  Buchstaben)  vorgeschlagen: 


O 

(S,  NH) 


und 


■N 


O 

(S,  NH) 


Zwfeckmässig  ist  in  diesem  Vorschläge  die  Bezeichnung  des  zwi- 
n  den  anorganischen  Bestandtheilen  des  Rings  belegenen  Platzes 
h  ft  (meso);  wenig  empfehlenswerth  dagegen  scheint  mir,  dass 
ttzsch  bei  der  Buchstabenbezeichnung  von  dem  Stickstoffatom 
nicht  von  dem  zweiwerthigen  Bestandtheil  des  Ringes  (O,  S,  NH) 
eht.  Bei  dem  sechsgliedrigen  Pyridin  ist  ja  diese  Bezeichnungs- 
e  ganz  am  Platze;  bei  allen  fünfgliedrigen  Ringen  dagegen  (Fur- 
n,  Thiophen,  Pyrrol,  Indol,  Cumaron)  hat  man  bisher  umgekehrt 
ihren  und  es  sollte,  um  Verwirrung  zu  vermeiden,  dieses  Princip 
1  auch  beibehalten  und  consequent  durchgeführt  werden.  Die  Zu¬ 
menstellung  der  H an tzsch’ sehen  Schemata  mit  dem  h  urfuran 
t,  dass  in  allen  3  Fällen  die  Buchstabenbezeichnung  eine  andere 
im  letzten  Fall  sogar  gerade  umgekehrt  wie  im  ersten: 


■ß' 

ft — 

a 

a 

\/ 

0 

a! 

| 

N/ 

o 

N 

ß 

\/ 

0 

Furfuran.  Isoxazol.  Oxazol. 

Vermieden  wird  diese  Verwirrung,  wenn  man  das  für  das  Fur- 
n,  Thiophen  und  Pyrrol  einmal  eingebürgerte  Schema  für  alle 
fringe  consequent  durchführt;  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  mag, 
gebräuchlich,  mit  n  und  der  Platz  zwischen  dem  tertiären  Stick- 
fatom  und  dem  zweiwerthigen  Bestandtheil  nach  Hantzsch’s 
schlag  mit  ft  (meso)  bezeichnet  werden.  Dies  sollte  auch  auf  die 
azole  ausgedehnt  werden,  für  welche  Knorr  bekanntlich  wieder 
anderes  Nomenclaturprinzip,  ein  drittes,  eine  Bezeichnung  nach 
len,  eingeführt  hat: 
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(4) - ,(3) 


(5)  /N(2) 

NH 

0) 

Auch  dieses  könnte  wohl  zu  Gunsten  einer  einheitlichen  Nomen- 
clatur  fallen  gelassen  werden;  die  Bezeichnung  n -Phenylpyrazole  füi 
die  vermittelst  Phenylhydrazin  erhaltenen  Körper  ist  eine  verständ 
lichere  als  (1)  Phenylpyrazole,  weil  sie  den  Connex  der  Phenylgruppe 
mit  dem  Stickstoff  sofort  ersehen  lässt.  Man  hätte  demnach  für  die 
erwähnten  Körperklassen  die  folgenden,  untereinander  übereinstim 
menden  Schemata: 

ß — ■#  ß — ß' 


ß — $' 


a 


'a 


a  Ja 

\  / 


a 


a 


O 


Furfuran. 


s 

Thiophen. 


NH 

(n) 

Pyrrol. 


0| - 7 

ß  r 

“l\/N 

a  N 

\/ 

0 

NH 

(n) 

Isoxazole. 

Pyrazole. 

ß  N 

ß 

N 

ß  N 

«  M 
O 


s 


a 


Oxazole. 


Thiazole. 


NH 

(n) 

Glyoxaline 1). 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  mag  auch  auf  die  so  sehr  verworrene  und  wenn 
übersichtliche  Benennung  der  Homologen  des  Glyoxalins  hingewiesen  wer 
den.  Die  bisher  üblichen  und  auch  in  Beilstein’s  Lehrbuch  beibehaltenei 
Namen  sind  den  Synthesen  dieser  Körper  entnommen,  ihren  Bildungsweisei 
aus  Glyoxal,  Aldehyden  und  Ammoniak  (Radziszewski)  und  aus  dialkylir 
ten  Oxamiden  (Wallach).  Diese  Namen,  die  doch  nur  ein  Nothbehelf  warei 
zu  einer  Zeit,  wo  man  die  Constitution  der  betreffenden  Verbindungen  noc> 
nicht  kannte,  könnten  jetzt  wohl  zu  Gunsten  einer  rationellen  Nomenclatu 
gemäss  der  obigen  Formel  fallen  gelassen  werden.  So  wird  beispielsweis 
von  den  beiden  Basen: 


N 


tN 


-ch3 


und 


ch3 


N 


NH 


( fi  -  Methylglyoxalin) , 


c2h5 

(^-Methyl  =  n  -  Aethylglyoxalin), 


3907 


Im  Folgenden  sollen,  ohne  in  die  Einzelbeschreibung  der  Körper 
treten,  die  verschiedenen  Klassen  von  Isoxazolen  aufgeführt 
en,  welche  bis  jetzt  von  mir  und  meinen  Mitarbeitern  dargestellt 
en  sind.  Isoxazole  bilden  sich  mit  Leichtigkeit  aus  allen  Ver- 
ingen,  welche  die  Atomgruppirungen 

— c-co— ch2— CO— c— 

► 

— C-CO— CH-CO— C— 

I 

R 

alten;  die  Isoxazolbildung  kann  also  ebenso  wie  die  Pyrazolbil- 
;  als  Erkennungsmittel  für  das  Vorhandensein  einer  solchen 
ppe  benutzt  werden.  Die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  erfolgt 
leicht;  letzteres  braucht  nicht  in  freiem  Zustande  (in  alkalischer 
mg),  sondern  kann  als  salzsaures  Salz  angewandt  werden.  In  der 
2I  wurde  so  verfahren,  dass  das  betreffende  Diketon  in  Eisessig 
st  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin- 
rhydrat  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  bis  eine 
Alkohol  verdünnte  Probe  mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung 
r  gab,  was  meist  nach  1 — 2  Stunden  der  Fall  war.  Die  Lösung 
de  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht, 
Aether  ausgeschüttelt  und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
erbleibende  Isoxazol  durch  ein-  oder  zweimaliges  Rectificiren  ge¬ 
igt.  Die  Ausbeute  wechselte  von  50  bis  zu  80  pCt.  vom  Gewicht 
angewandten  Diketons.  Das  Auftreten  von  Oximen  als  Zwischen- 
lucten  wurde  in  keinem  Falle  beobachtet. 


erste  in  Beilstein’s  Buch  als  Glyoxaläthylin  aufgeführt,  weil  aus 
Dxal,  Acetaldehyd  und  Ammoniak  entstehend,  oder  als  Paraoxalme- 
lin,  weil  aus  dem  Oxalmethylin  (w-Meihylglyoxalin)  durch  Umlagerung 
ldet;  die  zweite  wird  als  Aethy lglyoxaläthylin,  Oxaläthylin  oder 
iläthy läthylin  bezeichnet.  Diese  Namen  sind  gewiss  nicht  sehr  ver- 
dlich;  man  braucht  immer  einige  Zeit,  um  sich  klar  zu  machen,  weshalb 
Glyoxaläthylin  kein  Aethyl-,  sondern  ein  Methylderivat  ist,  oder  wes- 
>  das  Oxaläthyläthylin  nicht  zwei  Aethylgruppen,  sondern  eine  Methyl-  und 
Aethylgruppe  enthält  (weil  nämlich  von  dem  betreffenden  Aldehyd  resp. 
einer  der  Alkylgruppen  in  den  substituirten  Oxamiden  ein  Kohlenstoffatom 
zur  Bildung  des  Ringes  verwandt  wird).  Ueber  die  Constitution  dieser  Ver¬ 
jüngen  kann  ja  doch  kein  Zweifel  mehr  sein,  da  die  beiden  Bildungsweisen, 
Radzisze wski’sche  und  die  Wallach’sche,  sich  gegenseitig  controlliren 
zu  übereinstimmenden  Resultaten  führen.  Manche  andere  Körper  ver- 
len  gewiss  eher  als  die  Glyoxaline  die  Fragezeichen,  welche  Beilstein 
Formeln  der  letzteren  beifügt. 
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Die  so  resultirenden  Verbindungen  sind,  je  nachdem  man  von 
einem  einfachen  oder  monoalkylirten1)  Diketon  ausgeht,  ccy-  oder 
«jSy-Alkylisoxazole: 


und 


R- 


R— \  /N 


R 


O 


O 


a-Alkylirte  Iso  xazole  können,  obwohl  schwieriger  und  nicht 
nach  dem  vorhin  beschriebenen  einfachen  Verfahren,  aus  den  Keto- 
aldehyden2),  R— CO— CH2— CO H ,  gewonnen  werden.  Auf  die 
geringere  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  ist  schon  hingewiesen 
worden  und  ebenso  auf  den  Umstand,  dass  sich  in  diesem  Falle  Mon- 
oxime  der  Ketoaldehyde 

R— CO-CH2— CH(NOH) 

als  Zwischenproducte  isoliren  lassen. 

Isoxazolcarbonsäuren  und  Aether  derselben  sind  von  den 
Herren  Dr.  Tingle  und  Dr.  Brömme  aus  den  Ketonoxalsäuren 
R  .  CO  .  CH2  .  CO  .  COOH  und  den  K  etonoxaläthern  dargestellt 
worden.  Dieselben  entsprechen  der  Formel 


COOH 

> 


sind  also  a- Alkyl-y-carbonsäuren.  Ich  hatte  gehofft,  in  diesen 
Säuren  einen  weiteren  Ausgangspunkt  für  die  durch  ihre  Beziehungen 
zu  den  Cyanketonen  interessanten  a- Alkylisoxazole  zu  gewinnen; 
speciell  erwartete  ich  aus  der  cc-Methyl-y-carbonsäure, 


COOH 


CH3—  N 

Ö 


!)  Das  Verhalten  der  dialkylirten  Diketone  gegen  Hydroxylamin  soll  noch 
untersucht  werden.  Der  Theorie  nach  sollten  dabei  keine  Isoxazole,  sondern 
Mono-  oder  Dioxime  entstehen. 

2)  Neuere  Untersuchungen  haben  zu  dem  Resultat  geführt,  dass  nicht 
bloss  der  Campheraldehyd,  sondern  auch  die  anderen  Ketoaldehyde  (aus  Ke¬ 
tonen  und  Ameisenäther)  keine  Formylketone  sind,  wie  dies  der  Einfachkeit 
wegen  in  obiger  Formel  angenommen  ist,  sondern  Oxymethylenverbindungen. 
Der  Benzoylacetaldehyd  ist  also  nicht  Formylacetophenon,  CeH5.CO.CH2- 
COH,  sondern  Oxymethylenacetophenon,  CßHs  .  CO  .  CH  :  CH  (OH);  er  ent¬ 
spricht  demnach  dem  Isonitrosoacetophenon,  CßHs  .  CO  .  CH  :  N  (OH).  Hie 
Diketone  scheinen  dagegen  der  bisher  gebrauchten  Formel  R.CO.CH2- 
CO  .  R  zu  entsprechen. 
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aus  dem  Acetonoxaläther  fast  quantitativ  durch  Einwirkung 
Izsaurem  Hydroxylamin  bereitet  werden  kann,  das  a-Methyl- 
■  ol  )  und  daraus  durch  Umlagerung  (mittelst  Natriumäthylat) 
her  nicht  oder  nur  wenig  bekannte  Cyanaceton  zu  erhalten: 

CH— CH  CH2 — CN 

II  II  =  | 

CH3— C  N  CHa— CO 

\  \  / 

o 

uder  zeigte  sich,  dass  beim  Erhitzen  dieser  Methylcarbonsäure 
wie  der  entsprechenden  Phenylcarbonsäure  (aus  Acetophenon- 
ire)  fast  völlige  Zerstörung  der  Substanz  eintrat;  nur  aus  der 
n  Säure  wurde  eine  kleine  Menge  von  krystallinischem  Destillat 
□,  das  aber  nicht  aus  dem  Phenylisoxazol,  sondern  aus  dem 
3n  Cyanacetophenon  bestand.  Offenbar  werden  die  gegen 
ind  alkalische  Agenden  so  empfindlichen  a-Alkylisoxazole  durch 
:h  vorhandene  Säure  im  Entstehungsmomente  zersetzt  und  wohl 
t  destillirbare  Polymere  der  Cyanketone  verwandelt, 
ne  andere  Klasse  von  Isoxazolcarbonsäuren,  ay- Alkyl-ß- car- 
uren 

COOH - R 


O 


nach  Versuchen  der  Herren  Dr.  Zedel  und  Dr.  Hori,  aus 
Diketonmesocarbonsäureäthern2) 

R— CO-CH— CO— R 

I 

COOC2H5 

Versuche  zur  Gewinnung  dieses  Isoxazols  aus  dem  Acetessigaldehyd, 
3  .  CH2  .  COH,  haben  bisher  keine  befriedigenden  Resultate  ergeben, 
gs  tritt,  wenn  man  die  Lösungen  von  Natrium- Acetessigaldehyd  und 
em  Hydroxylamin  zusammenmischt  und  etwas  Salzsäure  zufügt,  sehr 
der  pyridinartige  Isoxazolgeruch  auf;  in  grösserer  und  zur  Unter¬ 
genügender  Menge  habe  ich  indess  die  Verbindung  auf  diese  Weise 
halten  können. 

Ms  Meso-  oder  ^-Substitutionsproducte  der  /?-Diketone  bezeichne  ich 
jenigen,  welche  den  Substituenten  in  der  zwischen  den  beiden  Carbo- 
»efindlichen  Methylengruppe  enthalten.  So  könnte  man  auch  beim 
gäther  in  prägnanter  Weise  die  Substitution  im  Methylen  von  der 
hyl  unterscheiden;  für  letztere  würde  sich  die  Vorsilbe  Eso  (e) 
3n>  welche  von  v.  Baeyer  in  ähnlichem  Sinne  bei  den  Benzolderi- 
mgewandt  wird.  Für  die  beiden  Bromacetessigäther,  CH3  .  CO  . 
COOC2H5  und  CH2Br  .  CO  .  CH2  .  COOC2H5  ergäbe  sich  danach  die 
mg  Mesobrom-  (a-Brom)-  und  Esobrom  (£-Brom)-Acetessigäther. 
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gewonnen  werden.  Körper  der  letzteren  Art  (Diacetessigäther,  Ps 
pionylacetessigäther  u.  s.  w.)  sind  bekanntlich  aus  Natriumacetess 
äther  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  erhältlich;  mit  salzsaurt 
Hydroxylamin  behandelt  gehen  sie  in  Isoxazolcarbonsäureäther  üb 
welche  sich  durch  Verseifung  leicht  in  die  schön  krystallisirend 
freien  Isoxazolcarbonsäuren  von  der  obigen  Formel  überführen  lass 
Auch  bei  diesen  Carbonsäuren  konnte  eine  glatte  Kohlensäure; 
Spaltung  durch  Erhitzen  nicht  erzielt  werden. 

Eine  weitere  Klasse  von  Isoxazolen  stellen  die  Di-Isoxazc 


R— ^  !N  N  y  —U 
O  O 


dar,  welche,  wie  Hr.  Dr.  Hori1)  feststellte,  aus  den  Oxalyldib 
tonen  C202(CH2  .  CO  .  R)2  entstehen,  wenn  letztere  in  eisessigsau 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erwärmt  werden.  Die  E 
Wirkung  erfolgt  hier  schrittweise;  beispielsweise  erhät  man  aus  d 
Oxalyldiaceton 

CO-CH2-CO— CH3 


CO— CH2— CO— CH3 

zunächst  das  Monisoxazol, 

_ — CO  — CH2  — CO  — CH3 


CH3-x  ,,n 

o 


welches  noch  alle  Eigenschaften  der  ß-Diketone  zeigt  und  in  Alka 
löslich  ist;  als  Endproduct  entsteht  das  alkaliunlösJiche  «-«-Dimetb 
Diisoxazol, 


CH3  — ^  N  N  /— CH3, 

o  o 


ein  krystallinischer  Körper,  welcher  sich  durch  seine  Leichtflüchtig 
mit  Wasserdämpfen  auszeichnet. 

Die  Oxalyldiketone  sind  insofern  interessante  Verbindungen, 
sie  vermöge  der  eigentümlichen  Stellung  der  Carbonylgrupper 


i)  Die  meisten  der  Arbeiten,  auf  welche  hier  Bezug  genommen  ist, 
noch  während  meines  Münchener  Aufenthaltes  im  dortigen  Laboratorium 
Kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  ausgeführt  worden. 


3911 


er  nicht  nur  ß-Diketone,  sondern  zugleich  auch  «-Diketone  und 
tone  darstellen: 

_ _ r  ^ _ _  ß 

R  —  CO  —  CH2  —  CO-^O^CH2^—  C  O  —  R 

« 

'a  nun?  na°h  einer  Notiz  von  Knorr1),  Hydroxylamin  auf  die 
Utone  in  ähnlicher  Weise  einzuwirken  scheint  wie  auf  die 
tone,  unter  Bildung  eines  sechsgliederigen  Ringes 

R — C  =  CH — CH2 —  C  —  R 


;  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  vermeintlichen 
xazole  aus  den  Oxalyldiketonen,  beispielsweise  aus  Oxalyldi- 
anders  und  in  folgender  Weise  constituirt  seien: 

O— - - -N 

i  ii 

CH3  — C  =  CH— C  — C  — CH  =  C  — CH3 , 

II  I 

N - O 


as  Unzutreffende  dieser  Ansicht  ergiebt  sich  indess  aus  folgender, 
alls  von  Herrn  Hori  ausgeführter  Synthese  dieses  Diisoxazols. 
be  stellte  sich  aus  Acetonoxaläther  und  Hydroxylamin  zunächst 
•Methylisoxazol-7-carbonsäureäther  dar: 


CH, 


—  COOC2H5 

Jn 

\  / 

o 


uf  diesen  liess  er  bei  Gegenwart  von  Natrium  Aceton  einwirken 
hielt  so  dasselbe  Monisoxazol,  welches  auch  als  Zwischenproduct 
"  Behandlung  des  Oxalyldiacetons  mit  Hydroxylamin  beobachtet 
Letzteres  kann  demnach  nur  folgende  Constitution  besitzen: 

1  7 - pCO-  ch2 —  CO  —  ch3 


»enso  muss  das  aus  ihm  durch  weitere  Einwirkung  von  Hydro- 
n  entstehende  Product  ein  wahres  Diisoxazol  von  der  oben 
benen  Structur  sein. 

Diese  Berichte  XVIII,  1569. 

te  d-  D-  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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An  die  Isoxazole  schlossen  sich  endlich  die  Isoxazolone  a 
welche  den  Complex 

CH2— CH 

I  I! 

CO  N 


O 

enthalten  und  zu  den  Isoxazolen  in  demselben  \  erhältniss  stehen  w 
die  Pyrazolone  zu  den  Pyrazolen.  Den  ersten  V ertreter  dieser  Klas:- 
das  Phenylisoxazolon,  habe  ich  vor  etwa  3  Jahren  in  Gemei 
schaft  mit  Herrn  Dr.  Zedel  aus  Ben  zoylessigäther  und  H 
droxylamin  dargestellt  und  im  diesjährigen  Januarhefte  darub 
berichtet  1).  Die  entsprechende  Verbindung  aus  Acetessigäther 
etwas  später  von  Hantsch2)  beschrieben  worden. 


Von  den  Umsetzungen  der  Isoxazole  soll  hier  nur  das  Verhalt 
derselben  gegen  nascirenden  Wasserstoff  besprochen  werden,  da  dies 
wie  ich  aus  dem  diesjährigen  Juniheft  des  Journals  of  the  Chem 
Society  ersehe,  auch  von  den  Herren  Dun  st  an  und  Dymond  unt< 

sucht,  aber  unrichtig  interpretirt  worden  ist3). 

Die  genannten  Chemiker  haben  die  interessante  Beobachtu 
gemacht,  dass  Nitroäthan  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oc 
Alkalicarbonaten  in  eine  bei  171°  siedende  Flüssigkeit  verwand 
wird,  welche  die  Zusammensetzung  C6H9NO  und  die  Eigensc  al 
einer  schwachen  Base  besitzt.  Aus  dem  eingehend  untersuchten  \ 
halten  dieser  Substanz  ziehen  sie  den  Schluss,  dass  dieselbe  nur  • 
Oxazol  oder  Isoxazol  sein  könne  und  beweisen  dann  durch 
Synthese  des  Körpers  aus  Hydroxylamin  und  methylirtem  Acetylacei 
QPj3_CO— CH— CO — CH3,  dass  derselbe  in  der  That  ein  trimet 

I 

CH3 

lirtes  Isoxazol 

CH3— C - C— CH3 

II  II 

CH3— c  n 


o 


ist.  Wenn  nun  Dunstan  und  Dymond,  im  Hinweis  auf 
Hypothetische  meiner  Isoxazolformel,  den  letzteren  Theil  des  Bewei 


1)  Zedel,  Dissertation,  München  1889;  diese  Berichte  XXIV,  HO- 

2)  Hantzsch,  diese  Berichte  XXIV,  495. 

3)  Dunstan  und  Dymond;  the  Action  of  Alkalis  on  the  Nitro-co  p 
of  the  Paraffin  Series,  Seite  410. 
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e  argumentatio  ex  hypothesi  bezeichnen,  so  kann  ich  dagegen 
einwenden,  weil  sie  nur  die  vorläufigen  Mittheilungen  kannten, 
en  allerdings  eine  strenge  Begründung  meiner  Ansicht  nicht 
en  ist.  Weise  würde  es  indess  gewesen  sein,  wenn  die 
n  diese  kritische  Vorsicht,  die  sie  den  Behauptungen  Anderer 
inbringen ,  auch  auf  die  eigene  Untersuchung  angewandt  und 
lieh  die  Constitution  des  aus  ihrem  Isoxazol  durch  Reduction 
□en  Dihydrürs  etwas  sicherer  begründet  hätten.  Das  wäre  um 
Frachter  gewesen,  als  sie  sich  anschicken,  aus  der  unrichtig 
ssten  Constitution  dieses  Dihydrürs  Schlüsse  abzuleiten,  welche 
her  allgemein  geltende  Auffassung  einer  grossen  Körperklasse, 
)iketone,  in  Frage  stellen. 

irch  Reduction  des  Trimethylisoxazols  mittelst  metallischen 
ns  gelangen  Dun  st  an  und  Dymond  zu  einem  zwei  Wasser- 
me  mehr  enthaltenden  Product  C6HuNO,  in  welchem  sie  wie 
Ausgangsproduct  noch  eine  ringförmige  Gruppirung  der  Atome 
ien: 

CH3-C - CH-CHs 

II  I 

CH3— C  NH 

\  / 

O 

e  Spaltung  dieses  Körpers  wird  es  wohl  sein,  die  seinen  Ent- 
i  die  sonderbare  Vermuthung  aufdrängt,  »that  the  fMiketones 
»-Compounds,  the  ring  containing  oxygen  as  well  as  carbon,  or 
wents  that  these  Compounds  on  some  occasions  act  as  if  they 
us  constitutued«.  Vermuthlich  werden  sie  beobachtet  haben,  dass 
Dihydrür  in  Ammoniak  und  methylirtes  Acetylaceton 
metrisches  Diacetyläthan)  gespalten  werden  kann  —  eine  solche 
ung  erfolgt,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt,  schon  bei 
n  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  —  und  mögen  daraus  schliessen, 
3m  genannten  ß- Diketon  und  vielleicht  auch  allen  Körpern 
Gattung  die  folgende  Constitution  zukommt,  die  sich  ergiebt, 

ian  sich  in  obigem  Dihydrür  die  Imidogruppe  durch  Sauerstoff 
denkt: 


CH - CH-R 

II  I 

R-C  O 

\  / 

O 


R-C  CH-R 

II  I 

und  R — C  O 

\  / 

O 


3se  Formeln  widersprechen  indess  dem  gesammten  Verhalten 
)iketone.  Ihr  zu  Folge  müssten  diese  Körper  etwa  das  Ver¬ 
ton  Superoxyden  oder  Chinonen  zeigen;  sie  müssten  oxydirende 
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Eigenschaften  besitzen,  änsserst  leicht  reducirbar  und  gelb  gefär 
sein,  während  sie  thatsächlich  (mit  Ausnahme  der  Oxalyldiketoi 
welche  zugleich  a~  Diketone  darstellen)  farblos  sind.  Die  saur 
Eigenschaften  dieser  Körperklasse  könnten,  bei  Zugrundelegung  obig 
Formel,  doch  wohl  nur  der  den  beiden  Sauerstoffatomen  benachbart 
Methingruppe  zugeschrieben  werden;  der  Säurecharakter  müsste  vt 
schwinden,  sobald  das  dort  befindliche  Wasserstoffatom  durch  ein 
Alkylrest  ersetzt  ist,  während  in  Wirklichkeit  die  monoalkylirt 
Diketone  noch  recht  starke  Säuren  sind,  Alkalisalze  bilden  und  lei 
in  dialkylirte  Diketone  übergeführt  werden  können.  Dies  Alles  lä 
sich  mit  Dunstan’s  und  Dymond’s  Ansicht  nicht  vereinigen  d 
in  der  That  ist  die  Grundlage  dieser  ganzen  Speculation,  die  v 
ihnen  angenommene,  ringförmige  Constitution  des  Isoxazoldihydri 
eine  unrichtige.  Dies  würden  die  genannten  Chemiker  auch  sei 
selbst  erkannt  haben,  wenn  sie  sich  etwas  eingehender  mit  t 
physikalischen  Eigenschaften  ihres  Dihydrürs  bekannt  gemacht  hätt 
Dasselbe,  von  mir  auf  anderem  Wege  dargestellt  (siehe  unten),  sie 
bei  2*25°,  also  über  50°  höher  als  der  wasserstoffärmere  Körper,  \ 
ganz  ausschliesst ,  dass  in  ihm  noch  die  ringförmige  Anordm, 
erhalten  geblieben  ist;  denn  ziemlich  ausnahmslos  hat  sich  geze 
dass  bei  der  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  ringförmig  geschloss 
Moleküle  (sofern  damit  keine  Sprengung  des  Rings  verbunden 
der  Siedepunkt  nicht  erhöht,  sondern  erniedrigt  wird,  wie  die  folg 
den  Beispiele  zeigen: 

Pyrrol  Sdp.  131°  Pyridin  Sdp.  115°  Benzol  Sdp. 

Pyrrolin  »  91°  Piperidin  »  106°  Hexahydrobenzol  » 

Pyrrolidin  >87°. 

Meine  Versuche,  bei  denen  ich  mich  der  geschickten  Beib 
meines  Privatassistenten  Hrn.  Dr.  A.  Bo d ewig  zu  erfreuen  h. 
beziehen  sich  auf  die  gleichfalls  durch  metallisches  Natrium  bewi 
Reduction  des  am  leichtesten  zugänglichen  von  den  Isoxazolen, 
a-  y  -  Dimethylisoxazols  aus  Acetylaceton.  Die  Fractionu 
des  entstandenen  Productes  ergab  ausser  etwas  unverändertem  Isox 
ein  bei  208  —  212°  siedendes  Oel,  dessen  Menge  gegen  50  —  60 
vom  Gewichte  des  angewandten  Dimethylisoxazols  ausmachte; 
Siedepunktsunterschied  (ca.  70°)  zwischen  letzterem  und  dem  Re 
tionsproduct  ist  hier  also  noch  grösser  als  in  dem  von  Dans 
und  Dymond  studirten  Falle.  Durch  nochmaliges  Rectificiren 
Vacuum  wurde  das  vordem  schwachgelbliche  Oel  farblos  und  erst, 
dann  zu  prächtigen,  grossen,  dicktafelförmigen  Krystallen,  w 
(nicht  ganz  schart)  bei  3/  39°  ‘schmolzen;  dem  Gerüche  oae  ^ 

eine  kleine  Menge  Acetamid  beigemengt  zu  sein.  Die  Anayse 
sorgfältig  gereinigten  und  dann  last  geruchlosen  Krystalle 
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>rmel  C5H9NO  und  zeigte,  dass  ebenso  wie  bei  der  Reduction 
imethylisoxazols  eine  Addition  von  2  Wasserstoffatomen  statt¬ 
en  hatte.  In  Wasser  war  die  Verbindung  leicht,  anscheinend 
;m  Verhältnis  löslich  und  konnte  dieser  Lösung  nur  schwierig 
Aether  entzogen  werden.  Weniger  löslich  erwies  sie  sich  in 
f;n;  durch  starke  Natronlauge  wurde  sie  aus  der  wässerigen 
j  zum  Theil  ölförmig  abgeschieden,  und  der  Rest  war  dann 
h  leicht  mit  Aether  extrahirbar.  Die  alkoholische  Lösung  gab 
senchlo  rid  eine  tiefdun kelrothe  Färbung;  ammoniakalisches 
rvitriol  (nicht  Kupferacetat)  fällte  aus  der  wässerigen  Lösung 
aus  feinen  Nädelchen  bestehenden,  schiefergrauen  (graublauen) 
schlag,  welcher  durch  die  Analyse  als  ein  Kupfersalz  !) 
N 0)2  Cu  erkannt  wurde.  Gegen  stärkere  Säuren  war  die 
düng  nur  wenig  beständig;  durch  gelindes  Erwärmen  mit  mässig 
trirter  Salzsäure  wurde  sie  glatt  in  Salmiak  und  Acetyl- 
1  zerlegt: 

C5H9NO  +  H20  +  HCl  =  C5H802  +  NH4CI. 

as  sind  nun  die  Eigenschaften  eines  Körpers,  welchen  ich  vor 
3n  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr.  Zedel2)  aus  Acetylaceton 
Behandlung  mit  Ammoniak  dargestellt  habe  und  welcher 
lieser  Bildungsweise  und  seinem  gesammten  Verhalten  nur  ein 
der  Amin  jenes  Diketons  sein  kann: 

CO— CH2— C(NH) — CH3  oder  CH3— CO-CH=C(NH2)— CH3. 

ombes3)  hatte  bereits  gefunden,  dass  Ammoniak,  in  eine  älhe- 
Lösung  von  Acetylaceton  eingeleitet,  sich  mit  letzterem  zu  dem 
niaksalz  C5Hs02  -+-  NH3  vereinigt,  welches  vielleicht  folgende 

:ution 

CH3  -  CO  —  CH  =  C(ONH4)  —  CH3 

;  wird  dieses  Salz  in  geschlossenen  Gelassen  kurze  Zeit  auf 
erhitzt,  so  geht  es  glatt  in  das  obige  Amin  oder  Imid  über, 
:h  durch  ein-  oder  zweimalige  Destillation  leicht  in  reinem  Zu¬ 
gewinnen  lässt. 

anach  war  fast  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  das  Dunstan- 
nd’sche  Dihydrür  aus  Trimetkylisoxazol  nichts  Anderes  sei 

i 

Dieses  Kupfersalz  schmilzt  bei  188 — 190°. 

Zedel,  Dissertation,  S.  24.  Vergleiche  auch  C.  Beyer,  diese  Berichte 
1669.  Letzterer  stellte  aus  dem  Acetylacetonamin  durch  Condensation 
lehyd  und  Acetessigäther  Pyridinverbindungen  dar,  was  gleichfalls  be- 
dass  der  Körper  keine  ringförmig  geschlossene  Verbindung  sein  kann. 
Ann.  Chim  Phys.,  6.  Serie,  ßd.  XII,  243. 
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als  die  entsprechende  Amido-  oder  I mi d overbindung  des  Mes< 
methyl-Acetylacetons: 

CH3— CO— CH— C(NH)-CH3  oder  CH3 — CO — C  =  C(NHa)—  CP 

ch3  ch3 

ju-Methylacetylaceton  wurde  daher  mit  dem  6  —  7  fachen  Volum 
conzentrirten,  wässerigen  Ammoniaks  geschüttelt,  wobei  unter  gelind 
Erwärmung  ziemlich  klare  Lösung  eintrat *).  Bald  begann  eine  reic 
liehe  Krystallausscheidung ,  welche  nach  12  Stunden  abgesaugt  wur 
und  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  und  die  sonstigen  Eigenschaft 
als  identisch  mit  dem  Trimethylisoxazoldihydrür  erwies.  Der  dun 
aus  zutreffenden  Beschreibung,  welche  Dunst  an  und  Dymond 
ihrer  bezüglich  alles  Thatsächlichen  so  gründlichen  und  gediegeii 
Arbeit  von  dem  Körper  entwerfen,  sei  noch  beigefügt,  dass  dersel 
bei  225°  siedet  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlo; 
dunkelblau  gefärbt  wird *  2).  Ammoniakalisches  Kupfervitriol  fällt  a 
der  wässerigen  Lösung  ein  feinnadeliges,  graues  Kupfersalz. 


Die  vorerwähnten  Versuche  zeigen,  dass  bei  der  Reduction  t 
Isoxazole  ß-  Diketonamine  entstehen,  indem  durch  den  sich  anlage 
den  Wasserstoff  eine  Sprengung  des  Rings  zwischen  dem  Sauerste 
und  Stickstoffatom  bewirkt  wird: 


CH— C— R 

II  II 

R— C  N 

O 


H-  H2 


CH - C— R 

I!  II 

R — C(OH)  NH 


CHa-C-B 

I  II 

R— CO  NH 


Es  ist  gewiss  bemerkenswert!! ,  dass  die  so  ähnlich  constituii 
Pyrazole  sich  anders  verhalten  und  unter  Anlagerung  des  Wasserst« 
an  eine  Doppelbindung  des  Kerns  Pyrazoline  bilden ,  in  denen  n 
Knorr’ s  Untersuchungen  die  ringförmige  Bindung  noch  erhal 
ist.  Merkwürdig  ist  andererseits,  dass  die  äusseren  Erscheinung 
bei  der  Reduction  beider  Körpergruppen  insofern  gleichartige  si 


1)  Auch  dieses  ß-Diketon  giebt  in  ätherischer  Lösung,  mit  Ammoniak 
behandelt,  ein  Ammoniaksalz,  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  wie 
in  seine  Bestandtheile  dissociirt. 

2)  Sämmtliche  /3-Diketonamine  geben  in  alkoholischer  Lösung  mit  Elf 
chlorid  intensive  (rothe,  violette  und  blaue)  Färbungen;  die  scheinbar  entgef 
stehende  Angabe  von  E.  Fischer  und  Bülow  bezüglich  des  Benzoylacetonai 
bezieht  sich  auf  die  wässerige  oder  salzsaure  Lösung,  in  welcher  in  der 
keine  Färbung  hervorgerufen  wird;  in  alkoholischer  Lösung  wird  i 
Diketonamin  durch  Eisenchlorid  tiefdunkelblau  gefärbt  (vergl.  diese 
XVIII,  2134. 
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ide  Arten  von  Verbindungen  nach  der  Behandlung  mit  metalli- 
Natrium  und  Alkohol x)  auf  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Zusatz 
iisenchlorid  charakteristische  Färbungen  geben:  die  Pyrazole 
Durpurviolette  Färbung  (die  bekannte  Pyrazolinreaction),  die 
ole  rothe,  violette  oder  blaue  Färbungen;  so  dass  man  sich 
Drsucht  fühlen  möchte,  im  letzteren  Falle  von  einer  Isoxazolin- 
>n  zu  sprechen,  wenn  nicht  eben  die  Ursache  der  Färbungen 
?anz  verschiedene  wäre.  Bei  den  Reductionsproducten  der 
ole,  den  ß-Diketonaminen,  beruht  sie  zweifellos  auf  der  Bildung 
iisensalzen,  bei  den  Pyrazolinen  dagegen  auf  der  Entstehung 
ter  Oxydationsproducte;  da  in  diesem  Falle  die  Färbung  nicht 
durch  Eisenchlorid,  sondern  auch  durch  andere  Oxydationsmittel 
msäure  und  salpetrige  Säure)  hervorgerufen  wird, 
tatt  der  obigen  Auffassung  des  Reductionsprocesses  kann  noch 
Igende  und,  wie  mir  scheint,  wahrscheinlichere  geltend  gemacht 
u.  Man  könnte  sich  denken,  dass  zunächst,  ohne  dass  der  Ring 
mgt  wird,  eine  Addition  des  Wasserstoffs  an  die  Doppelbindung 
len  Stickstoff  und  Kohlenstoff  stattfindet,  dass  also  primär  ein 
ches  Isoxazolin: 

CH— CH— R 

ii  i 

R— C  NH 

\  / 

o 

et  wird,  welches  sich  erst  secundär  und  vielleicht  unter  dem 
ss  der  concentrirten  Natronlauge  in  das  isomere  ß-Diketonamin 
ert.  Zur  Begründung  dieser  Ansicht  muss  nochmals  an  die 
;  Unbeständigkeit  jener  Isoxazole  erinnert  werden,  bei  welchen 
-Wasserstoffatom  nicht  durch  einen  Alkylrest  ersetzt  ist; 
•össter  Leichtigkeit  können  dieselben,  unter  einfacher  Verschiebung 
Wasserstoffatoms  an  die  benachbarte  Methingruppe,  in  die  iso- 
i  Cyanketone  verwandelt  werden: 

r~\ 

CH-CH  CH2— C 

II  II  =  I  III 

R— C  N  R— CO  N 

fl  \x 

o 

n  den  a-y-dialkylirten  Isoxazolen  ist  nun  dieses  labile  Wasser¬ 
tom  nicht  vorhanden,  wohl  aber  würde  es  in  den  durch  Reduction 
Isoxazole  gebildeten  Isoxazolinen 

Bei  den  Isoxazolen  gelingt  die  Reduction  besser  mit  siedendem  Amyl- 
>1  oder,  nach  Dunstan’s  und  Dymond’s  Vorgang,  in  wässerig- äthe- 
r  Lösung. 
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CH— CH— R 

II  I 

R— C  NH 

O 

enthalten  sein.  Es  ist  daher  sehr  wohl  möglich,  dass  diese  letztere 
sich,  namentlich  in  Berührung  mit  der  concentrirten  Natronlaag 
sofort  in  die  isomeren  ß- Diketonamine  umlagern: 


CH— CH— R  CH2— C— R 

II  I  =  I  II 

R— C  NH  R— CO  NH 

\  vr 

o 


622.  H.  Wichelhaus:  Ueber  die  Methylnaphtalms. 

( Mittheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.) 

(Eingegangen  am  2.  December.) 

Mehrere  Versuche,  die  Methylnaphtalin e  aus  Stein kohlentheer  vo! 
kommen  zu  trennen  und  rein  darzustellen  —  Versuche,  die  besonde 
von  Dr.  R.  Schneider  im  technologischen  Institute  mit  grösster  bor, 
falt  ausgeführt  wurden  —  legten  die  Vermuthung  nahe,  dass  dj 
bekannten  Verfahren  der  Trennung  durch  Destilliren  und  Ausfrier; 
unzureichend  seien,  weil  fremde  Beimengungen  dadurch  nicht  entfer 
werden. 

In  der  That  ist  dies  der  Grund  der  vorhandenen  Schwierigkeite 
Die  den  Methylnaphtalinen  hartnäckig  anhaftende  Beimengung  ist  ab 
nicht,  wie  ich  anfangs  glaubte,  eine  Stickstoff-  oder  schwefelhaltig 
Verbindung,  sondern  ein  dritter  Kohlenwasserstoff,  nämlich  Diptiern 

Bei  einer  Nitrirung  des  durch  Destilliren  oder  Ausfrieren  gereinigt* 
«-Methylnaphtalins  blieb  Diphenyl  unverändert  in  solcher  Menge  z 
rück,  dass  es  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  .711 
die  mit  unzweideutigem  Ergebniss  analysirt  wurden,  erhalten  werd* 
konnte. 

Das  zuerst  benutzte  Steinkohlentheeröl  (Sdp.  238 — 242°)  warn 
von  Julius  Rütgers  in  Berlin  zur  Verfügung  gestellt  worden.  D 
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Versuch  wurde  mit  einem  von  der  »Chemischen  Fabriks- Aktien¬ 
schaft  in  Hamburg«  gelieferten  Oel  (Sdp.  233—262°)  angestellt 
;stätigte  den  ersten. 

an  muss  also,  wenn  man  aus  Steinkohlentheer  reines  Methyl- 
lin  herstellen  will,  von  Diphenyl  trennen. 

ies  wird  dadurch  erleichtert,  dass  Letzteres  keine  Pikrinsäure¬ 
dung  bildet;  es  empfiehlt  sich  daher  folgendes  Verfahren, 
achdem  man  das  vorwiegend  aus  Methylnaphtalinen  bestehende 
ge  wiederholt  mit  Schwefelsäure  und  Natron  behandelt,  dann 
asserdampt  iiberdestillirt  hat,  bringt  man  dasselbe  in  eine  dem 
e  angepasste  Gefrier-Vorrichtung.  Die  nachstehend  gezeichnete 


2h  bei  vielen  Versuchen  als  die  beste  erwiesen.  Das  Filter  a 
1  durchlöchertem  Kork  hergestellt,  mit  Leinwand  überzogen  und 
eine  Schnur,  die  bei  b  austritt,  festgehalten.  Oberhalb  und 
^lb  desselben  füllt  man  Quecksilber  ein,  so  dass  Letzteres  einige 
leter  über  dem  Filter  steht  und  verschliesst  den  Schlauch  bei  b 
einen  Glasstab. 

enn  nun  das  Oel  eingefüllt  und  durch  den  Stempel  c  gegen  die 
bgeschlossen  ist,  bringt  man  den  ganzen  Inhalt  des  Kastens  k 
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in  drei  Abschnitten  auf  0°,  dann  aui  21°  und  endlich  auf  36 
Dadurch  erhält  man  nacheinander  drei  Ausscheidungen  von  feste; 
Kohlenwasserstoff,  welche  von  dem  flüssigen  gut  zu  trennen  sind,  wen 
man  —  jedesmal  bei  der  angegebenen  Temperatur  —  den  Glassta 
bei  b  entfernt  und  das  Verbindungsstück  mit  der  Saugflasche  anfug' 
Der  Stempel  c  folgt  jedesmal  von  selbst,  so  lange  noch  Flüssigke 
abtropft. 

Der  durch  die  Trennung  erhaltene  feste  sowohl,  wie  der  flüssig 
Kohlenwasserstoff  wird  dann  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  bered 
neten,  ebenfalls  in  Alkohol  gelösten  Menge  Pikrinsäure  warm  vermiscl 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Pikrate  werden  abgesaugt  ul 
mit  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  den  Filtraten  kann  man  durch  Ve 
dunsten  und  Krystallisiren  noch  etwas  mehr  Pikrate  gewinnen,  währet 
Diphenyl  mit  kleinen  Mengen  anderer  Verunreinigungen  in  Lösung  bleil 

Nachdem  man  dann  die  reinen  Pikrate  durch  Ammoniak  zerle 
hat,  destillirt  man  die  Methylnaphtaline  durch  Wasserdampf.  Dieselbe 
haben  im  reinen  Zustande  folgende  Eigenschaften. 

cc- Methylnaphtalin  ist  ein  farbloses,  fluorescirendes  Oel,  welch 
bei  240—242°  siedet  und  bei  —36°  noch  nicht  erstarrt. 

Dasselbe  hat  bei  19°  das  spec.  Gew.  1.013. 

Das  Pikrat  schmilzt  bei  117°. 

ß-Methylnaphtalin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Blättche 
welche  sich  in  Alkohol  und  anderen  Flüssigkeiten,  z.  B.  auch  in 
Methylnaphtalin  lösen.  Dasselbe  schmilzt,  wie  Fittig  und  Liebmanrt 
bei  der  Synthese  fanden,  erst  bei  37—38°  und  siedet  bei  240 — 241 

Das  Pikrat  schmilzt  bei  115°. 

Da  mithin  die  Pikrinsäureverbindungen  für  die  Reinigung  c 
Methylnaphtaline  dienlich  sind  und  man  weiss,  dass  die  Pikrate  c 
a-  und  ß- Verbindung  gewisse  Verschiedenheiten  zeigen,  stellte  si 
die  Frage,  ob  man  auch  mit  Hülfe  der  Pikrinsäure  trennen  kai 
ohne  vorher  das  immerhin  umständliche  Verfahren  des  Ausfriert 
anzuwenden. 

Bezügliche  Versuche  haben  ergeben,  dass  es  nicht  wohl  möglich 
a  -  Methylnaphtalin  mit  Hülfe  der  Pikrinsäureverbindung  aus  dem 
Steinkohlentheer  vorhandenen  Gemenge  rein  zu  erhalten,  wohl  at 
ß-  Methylnaphtalin,  wenn  man,  wie  folgt,  arbeitet:  Das  etwa  12  p 
ß-Methylnaphtalin  enthaltende  Gemenge,  wie  es  aus  dem  Steinkohl« 
theer  durch  Fractioniren  erhalten  wird,  reichert  man  zunächst  dadni 
au,  dass  man  es  in  eine  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  brn 
und  nach  einiger  Zeit  auf  einem  bis  —15°  abgekühlten  Trichter  sehr 
durch  Absaugen  vom  flüssigen  Theil  befreit.  Dann  verwandelt  n 
den  erstarrten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  Schmelzern 


9  Diese  Berichte  XX,  3182. 
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*  wie  oben  angegeben,  in  Pikrat  und  setzt  nachher  eine  zur  voll- 
gen  Zerlegung  nicht  genügende  Menge  Ammoniak  zu.  Dieses 
;t  stets  zuerst  die  «-Verbindung,  so  dass  bei  richtiger  Abmessung 
ikrat  des  ß-Methylnaphtalins  zurückbleibt.  Das  Ammoniumpikrat 
nt  man  durch  wiederholtes  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser, 
-Methylnaphtalin  durch  genügendes  Abpressen  auf  Thonplatten. 

jchliesslich  wird  das  ß-Pikrat  ebenfalls  durch  Ammoniak  zerlegt 
ler  Kohlenwasserstoff  durch  Wasserdampf  überdestillirt.  Beim 
bien  auf  0°  erstarrt  derselbe  und  ist  nach  zweimaligem  Um- 
illisiren  aus  Alkohol  ganz  rein.  Der  Schmelzpunkt  wurde  dann 
3°  gefunden. 


Otto  Scherler:  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  und 
der  Salpetersäure  auf  die  Methylnaphtaline. 

littheilung  aus  dem  technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  2.  December.) 

}ie  Herstellung  von  Abkömmlingen  der  Methylnaphtaline  macht 
ierigkeiten,  welche  bisher  dadurch  vermehrt  waren,  dass  man 
Kohlenwasserstoffe  nicht  rein  zur  Verfügung  hatte. 

4it  den  nach  Maassgabe  der  vorhergehenden  Mittheilung  ge- 
ten  Kohlenwasserstoffen  wurde  Folgendes  festgestellt. 

.  Einwirkung  des  Chlors  auf  ß-Methylnaphtalin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Venn  man  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  ß-  Methylnaphtalin 
den  Bedingungen,  welche  E.  Fischer1)  für  Naphtalin  geeignet 
einwirken  lässt,  so  beobachtet  man  die  Bildung  eines  Additions¬ 
tetes,  welches  zunächst  in  warzenförmigen  Krystallen  vom 
elzpunkt  146  —  147°  erhalten  wurde. 

Öa  nach  diesem  Verfahren  die  Ausbeute  sehr  gering  ist,  dieselbe 
durch  einen  Ueberschuss  von  Kaliumchlorat  nicht  vermehrt  wird, 
urde  Chlorgas  eingeleitet  und  zwar  zuerst  in  die  Chloroform- 
g  des  Kohlenwasserstoffs  ohne  Erfolg;  es  konnte,  nachdem  der 
ström  etwa  6  Stunden  hindurchgegangen  war,  nicht  einmal  eine 

ese  Berichte  XI,  °5. 
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Gewichtszunahme  constatirt  werden.  Günstiger  gestaltete  sich  da> 
Resultat,  als  das  Chlorgas  direct  auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirkte 

Die  Reaction  verläuft  folgendermaassen :  Getrocknetes  Chlorga: 
wurde  vermittelst  einer  Glasröhre  in  den  Kohlenwasserstoff  geleitet 
Sobald  das  Gas  mit  dem  letzteren  zusammenkommt,  schmilzt  der 
selbe.  Nach  einiger  Zeit  tritt  eine  schwache  Erwärmung  ein,  welch, 
eine  Kühlung  nothwendig  macht. 

Das  dünnflüssige  Oel  wird  allmählich  zäher,  so  dass  endlich  di. 
Einleitungsröhre  in  der  Masse  feststeht.  Das  Einleiten  wTährte  be 
30 — 40  g  Kohlenwasserstoff  gegen  20  Stunden.  Am  Schluss  hat  sic! 
das  Gewicht  des  angewendeten  Kohlenwasserstoffs  verdoppelt.  Währen« 
des  ganzen  Processes  entweicht  neben  unverändertem  Chlor  Salzsäure 
gas,  das  sich  durch  Bildung  von  weissen  Dämpfen  bemerkbar  mach 

Bei  diesem  Process  gewinnt  man  den  festen  Körper  in  grössere 
Menge  als  nach  dem  ersten  Verfahren  mit  Kaliumchlorat  und  Salz 
säure.  Jedoch  verursacht  die  Trennung  durch  Abpressen  gross 
Schwierigkeiten  und  Verluste.  Am  zweckmässigsten  verfährt  man  i 
folgender  Weise.  Man  wäscht  das  erhaltene  Product  mit  Wasser,  ui 
das  überschüssige  Chlor  und  das  zurückgebliebene  Salzsäuregas  z 
entfernen,  trocknet,  bringt  dann  die  Masse  in  einen  Kolben,  übergies« 
dieselhe  mit  Ligroin  und  schüttelt  tüchtig  um. 

Es  bleibt  ein  weisses  Pulver  ungelöst  zurück.  Dasselbe  wir 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Ligroin  ausgewaschen,  getrocknet  und  i 
Aether  gelöst.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Aethers  scheide 
sich  prächtige,  grosse  Krystalle  ab,  welche  einen  Schmelzpunkt  vo 
148°  haben.  Dieselben  zeigen  elektrisches  Verhalten  in  auffallende 
Weise,  wenn  man  sie  zerreibt;  sie  werden  mit  grosser  Heftigkeit  at 
dem  Mörser  geschleudert.  Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  für  eine 
Körper  mit  5  Chloratomen. 


Berechnet 
für  Cu  H9CI5 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

Cu 

41.44 

— 

— 

41.26  pCt 

h9 

2.83 

— 

— 

3.06  » 

Cl5 

55.73 

100.00. 

55.44 

55.68 

—  » 

Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkoho 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Eisessig.  Bei  längerem  E 
hitzen  auf  eine  ihrem  Schmelzpunkt  nahe  Temperatur  sublimiren  s 
in  langen,  breiten  Nadeln;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  und  ve 
dünnten  Säuren  zersetzen  sie  sich  allmählich.  Hr.  Dr.  Fock  hat 
die  Güte,  die  Krystallformen  einer  näheren  Untersuchung  zu  unte 
ziehen,  deren  Ergebniss  hier  folgt. 
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»Krystallsystem :  monosymmetrisch, 
a  :  b  :  c  =  1.3696  :  1  :  1.4852.  ß  =  81°  47'. 

Beobachtete  Formen: 

(001)  oP,  a  =  (100)  <x  P  x,  m  =  (110)  x  P,  s  =  101  —  Poe, 
r  =  (101)  -f-  P  oo  und  o  =  (112)  +  V2  P. 

fl; 

Farblose,  glänzende  Krystalle  von  3  —  5  mm  Grösse.  Meistens 
die  Individuen  ein  wenig  nach  der  Symmetrieachse  verlängert 
nehmen  dann,  je  nachdem  die  Querflächen  r  und  s  von  gleicher 
se  sind  oder  s  vorherrschend  erscheint,  einen  prismatischen  bezw. 
örmigen  Habitus  an.  Bisweilen  herrschen  auch  die  Prisma- 
jpn  m  vor  und  dann  erscheinen  die  Krystalle  kurzprismatisch 
^sachlich  nach  der  Verticalaxe.  Die  Mehrzahl  der  Individuen 
zeigt  das  Aussehen  der  nachstehenden  Figur. 

_ 

...  . 

- - H - 

. T* . 

Das  Orthopinako’id  a  und  die  Basis  c  sind  in  der  Regel  nur  von 
ger  Ausdehnung  und  fehlen  nicht  selten  auch  ganz.  Die  Haupt- 
mide  o  wurde  nur  an  einem  einzigen  Krystall  in  untergeordneter 
;ehnung  beobachtet. 


Beobachtet 

Berechnet 

m  :  m 

— 

(110)  :  (1 1 0)  =  72° 

50' 

ta  :  c 

— 

(100): (001)  =  81° 

47' 

s  :  c 

— 

(101): (001)  =  42° 

54 

m  :  c 

— 

(110): (001)  =  85° 

17' 

85° 

8' 

c :  r 

— 

(001) :  (101)  =  510 

50' 

51° 

47' 

m  :  s 

■ — 

(110): (101)  =  62° 

32' 

620 

29' 

7n  :  r 

— 

(100): (101)  =  65° 

42' 

65° 

51' 

o  :  o 

— 

(112):  (112)  = 

69° 

6' 

o  :  c 

= 

(112): (001)  =  44° 

46' 

44° 

37' 

o  :  r 

= 

(112):  (101)  =  40° 

1' 

40° 

1' 

o  :  a 

— 

(I 12): (100)= 

72° 

3' 

o  :  s 

— 

(112):  (101)=  - 

76° 

8' 

Spaltbarkeit 

vollkommen  nach  der  Basis  c, 

deutlich  nai 

na  m.  Ebene  der  optischen  Axen  =  Symmetrieebene.  Durch 
Basis  c  gesehen  tritt  eine  Axe  scheinbar  um  circa  55°  geneigt 
1  die  Normale  zu  dieser  Fläche  im  spitzen  Winkel  ß  aus.« 
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Was  die  Constitution  betrifft,  so  ist  dieser  Körper  das 
Chlor-ß-Methylnaphtalintetra chlorid,  Ci0H6C1  CH3CI4, 

wie  sich  aus  dem  folgenden  Versuch  ergiebt. 

Wenn  von  den  fünf  Chloratomen  sich  vier  addirt  haben,  ein 
aber  substituirt  hat,  so  muss  es  beim  Behandeln  mit  alkoholische 
Kali  einen  Körper  mit  drei  substituirten  Chloratomen ,  ein  Trichlo 
ß-Methylnaphtalin  geben,  gemäss  folgender  Gleichung: 

C10 H& CI  C H3 CI4  +  2  KOH  =  2  K CI  -f-  2  H2 O  -f-  C10 H4 CI3  C H3 

Die  Abspaltung  der  Salzsäure  durch  alkoholisches  Kali  gesch; 
in  folgender  Weise:  Die  gepulverten  Krystalle  wurden  in  eine 
Kolben  mit  Alkohol  übergossen,  feste  Stückchen  Kali  im  Ueberschu 
hinzugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erhitzt.  Es  scheid 
sich  Chlorkalium  aus,  zugleich  färbt  sich  die  Lösung  dunkelbrau 
Dieselbe  wurde  in  Wasser  gegossen  und  der  Alkohol  verjagt.  1 
scheidet  sich  eine  feste,  dunkelgelb  gefärbte  Masse  ab,  welche  abt 
trirt,  mehrere  Male  in  Alkohol  aufgenommen  und  mit  Thierkob 
gekocht  wurde.  Man  erhält  so  kleine,  weisse  Nadeln  vom  Schme! 
punkt  182°. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  dieser  Körper  ein 

Trichlor-ß-Methylnaphtalin,  C10  H4CI3CH3, 


ist. 


Berechnet 

Gefunden 

für  C11H7CI3 

I. 

II. 

Cu 

53.77 

— 

53.29  pCt, 

h7 

2.85 

— 

3.12  » 

Cls 

43.38 

100.00. 

42.95 

—  > 

Das  Trichlor-ß-Metbylnaphtalin  ist  in  Aether,  Chloroform,  E 
essig  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Alkoh« 
Man  erhält  es  auch,  wenn  man  das  in  Aether  gelöste  Chlor-ß-MetD 
naphtalintetrachlorid  in  eine  alkoholische  Kalilösung  giesst.  Es  fine: 
eine  augenblickliche  Abscheidung  von  Chlorkalium  statt.  Das  Prodi 
wird  in  Wasser  gegossen,  der  Alkohol  und  Aether  verjagt;  es  hinO 
bleibt  dann  eine  feste,  gelblich  gefärbte  Masse  als  Rückstand,  die, 
oben  behandelt,  dieselben  Nadeln  des  Trichlor-ß-Methylnaphtali 
giebt.  Kocht  man  die  gepulverte  Substanz  des  Chlor-ß-Metlr 
naphtalintetrachlorids  sehr  lange  Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäu 
so  verwandelt  sie  sich  allmählich  in  ein  Oel,  welches  schliesslich  vo 
ständig  in  Lösung  geht.  Beim  Abdampfen  erhält  man  einen  Körp 
der  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  stark  sauer  reagirt  und  na 
dem  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  bei  206°  schmilzt.  Längt 
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tuf  140 — 160°  erhitzt,  sublimirt  er  in  glänzenden,  farblosen  Na- 
die  einen  Schmelzpunkt  von  138°  haben  und  sich  als  chlorfrei 
gen. 

)ieser  Körper  stimmt  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  überein. 
lus  der  Bildung  von  Phtalsäure  aus  Chlor-ß-Methylnaphtalintetra- 
i  ersieht  man,  dass  die  Chloratome  sich  nur  an  einem  Ring  be- 
,  und  zwar  an  demjenigen,  an  welchem  die  Methylgruppe  steht, 
.eusserst  leicht  wird  das  Chlor- ß- Methylnaphtalintetrachlorid 
■t,  wenn  man  es  in  Lösung  bringt,  wozu  am  besten  Eisessig  be- 
wird.  Setzt  man  zu  einer  solchen  erwärmten  Lösung  Kalium- 
nganat,  in  Eisessig  oder  Wasser  gelöst,  allmählich  hinzu,  so 
sich  sofort  die  Oxydationserscheinungen  in  der  Entfärbung  und 
heidung  von  Manganoxydhydrat. 

>a  diese  Oxydation  indess  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  zu 
scheint,  so  wurde  nur  soviel  Kaliumpermanganat  verwandt,  als 
xydation  der  Methylgruppe  erforderlich  war. 

[ach  beendigter  Reaction  filtrirt  man  vom  Braunstein  ab.  War 
aliumpermanganat  in  wässriger  Lösung  angewendet  worden,  so 
en  sich  nach  etwa  zwölfstündigem  Stehen  blattartige  Nadeln  ab; 
nwendung  einer  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in  Eisessig  ist 
ein  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  Trübung  und  ebenfalls  längeres 
llassen  erforderlich. 

rotzdem  die  so  erhaltenen  Nadeln  mehrere  Male  aus  Essigsäure 
^stallisirt  wurden  und  dieselben  auch  einen  bestimmten  Schmelz- 
von  70°  zeigten,  konnten  doch  keine  stimmenden  Analysen  er- 
werden.  Dieselben  lassen  eine  Trichlornaphtoesäure  vermuthen. 
nwendung  von  10  g  Substanz  in  jedem  Falle  war  die  Ausbeute 
st  gering. 

e  nach  den  verschiedenen  Darstellungen  waren  die  Ergebnisse 
nalysen  folgende: 

ier.für  C10H4CI3COOH  j 

Cu  47.91  — 

H5  1.81  — 

02  11.62  — 

Cls  38.66  39.22 

100.00 

'er  Körper  löst  sich  in  Kalilauge  sehr  schwer,  auf  Zusatz  von 
i  scheidet  er  sich  aus  solch  einer  Lösung  in  dunklen  Flocken  ab. 
as  sowohl  durch  Abpressen  von  dem  Chlor-  ß-Methylnaphtalin- 
dorid  als  auch  durch  Verdunsten  der  Ligroinlösung  gewonnene 
at  eine  dunkelbraune  Farbe  und  zeigt  bei  wiederholten  Dar¬ 
gen  einen  verschiedenen,  aber  hohen  Chlorgehalt,  z.  B.  48.67  pCt. 
Erhitzen  spaltet  es  Salzsäure  ab. 


Gefunden 

II. 

49.80 

3.78 


III. 

48.08  pCt. 
3.82  » 

-  2> 

-  » 
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Um  aas  diesem  Gemisch  von  verschiedenen  Chlorprodacten,  wer 
möglich,  einheitliche  Körper  zu  gewinnen,  behandelte  ich  es  mit  alk 
holischem  Kali.  Das  Oel  wurde  in  einen  Kolben  gebracht,  mit  A 
kohol  übergossen  und  kleine  Stückchen  Kali  hinzugefügt.  Beim  Ui 
schütteln  scheidet  sich  schon  Chlorkalium  ab  und  es  tritt  dabei  eii 
so  heftige  Erwärmung  ein,  dass  der  Alkohol  ins  Sieden  geräth.  L 
alles  Oel  in  Reaction  zu  bringen,  wurde  noch  längere  Zeit  aut  de 
Wasserbade  erhitzt.  Das  Product  wurde  nach  dem  Erkalten  in  Waes 
gegossen,  das  gebildete  Chlorkalium  und  das  überschüssige  Kali  lc 
sich  auf.  Man  verjagt  den  Alkohol  und  filtrirt  das  Ausgeschieder 
welches  eine  zähflüssige  Masse  darstellt,  ab.  Wird  dieselbe  in  Alkoli 
gelöst,  so  sammelt  sich  beim  Erkalten  am  Boden  ein  dünnflüssig 
Oel  an,  während  darüber  sich  kleine,  unreine  Krystalle  absetzt 
Dieselben  werden  von  dem  Oel  durch  Absaugen  und  Abpressen  mc 
liehst  getrennt  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Kocb 
mit  Thierkohle  gereinigt.  Der  Körper  scheidet  sich  in  Nadeln  i 
welche  etwas  gelblich  gefärbt  sind.  Sie  verfilzen  sehr  fest  in  einand 
sind  wachsartig  biegsam  und  schmelzen  unscharf  von  140—146°.  I 


bei  der  Analyse 

erhaltenen  Zahlen 

stimmen 

am  besten  für 

chlor -ß- Methylnaphtalin. 

Ber.  für  C 

10H3CI4CK3 

(rPifnnden 

I. 

II. 

Cu 

47.15 

48.38 

—  pCt. 

h6 

2.14 

2.80 

—  « 

Cl4 

50.71 

— 

48.51  « 

100.00. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  dieselben  wie  beim  Trichl 
ß  -  Methylnaphtalin. 

Die  Trennung  des  festen  Tetrachlor- ß -Methylnaphtalins  vorn« 
kann  auch  durch  Destillation  im  Vacuum  geschehen.  Bei  “20  i 
Druck  geht  bis  220°  ein  Oel  über;  die  folgende  Fraction,  bis  2o 
erstarrt  in  der  Vorlage.  In  Alkohol  gelöst,  krystallisirt  es  in  Nad' 
die  mit  den  oben  beschriebenen  übereinstimmen.  Obgleich  sie 
diesem  Falle  farblos  waren,  konnte  doch  kein  anderes  Resultat  in 
Analyse  erhalten  werden. 

Das  Oel,  welches  sowohl  durch  Verdunsten  des  Alkohols  als  a 
durch  Destillation  gewonnen  wurde,  enthält  noch  immer  einen  beträ' 
liehen  Theil  des  Tetrachlor- ß- Methylnaphtalins  gelöst  und  sehe: 
dasselbe  bei  längerem  Stehenlassen  in  einer  Kältemischung  ab; 
Oel  kann  durch  Abgiessen  davon  getrennt  werden.  Es  wurde  mein 
Male  im  luftverdünnten  Raume  destillirt,  da  es  bei  gewöhnhcl 
Druck  eine  Zersetzung  erleidet,  und  siedete  bei  einem  Druck  von  -0 
bei  186—210°. 
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’a  der  Siedepunkt  bei  189^  längere  Zeit  constant  war,  so  wurde 
Theil  für  sich  aufgefangen.  Derselbe  stellte  ein  hellgelbes  Oel 
welches  bei  langem  Stehen  sich  allmählich  dunkler  färbte.  Die 
se  zeigte,  dass  es  ein 

Dichlor-/?- Methylnaphtalin,  C10H5CI2CH3 


Ber.  für  Cu  Ii8  CI2 

Gefunden 

I.  II. 

Cn 

62.56 

—  62.28 

pCt. 

H5 

3.79 

—  4.03 

» 

Cl2 

33.65 

32.98  — 

» 

100.00. 

verhält 

sich  Lösungsmitteln 

gegenüber  wie 

der  vorangehende 

E  i  n  w  i  r 

kung  von  Chlor  auf  a-Methyln; 

aphtalin  bei 

gewöhnlicher 

Temperatur. 

>er  Process  des  Einlesens  von  Chlor  in  «-Methylnaphtalin  ver¬ 
fem  beim  ß- Methylnaphtalin  geschilderten  ganz  analog.  Das 
iibt  sich  dunkelbraun  und  wird  ebenfalls  allmählich  ganz  dick- 
.  Auch  hier  entweicht  Salzsäuregas.  Am  Ende  des  Processes 
2h  das  Gewicht  des  Kohlenwasserstoffs  verdoppelt.  Ein  fester 
r  ist  indess  nicht  entstanden.  Das  sehr  zähflüssige  Oel  zersetzt 
ehon  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Salzsäuregas.  Um 
unselben  bestimmte  Körper  zu  bekommen,  wurde  es  mit  alko- 
lem  Kali  behandelt.  Auch  hier  ist  der  Vorgang  derselbe  wie 
r  oben  beschriebenen  Behandlung  des  Oels,  welches  aus  dem 
Kohlenwasserstoff  gewonnen  war.  Das  Gemisch  spaltet  Chlor- 
1  ab  und  erhitzt  sich  sehr  stark.  Nachdem  es  längere  Zeit  auf 
^asserbade  erwärmt  war,  wurde  es  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
en  und  der  Alkohol  verjagt.  Es  hinterbleibt  ein  dickflüssiges, 
schwarzes  Oel.  Dasselbe  wurde  in  Alkohol  gelöst,  mit  Thier- 
längere  Zeit  gekocht  und  dann  filtrirt.  Beim  Erkalten  sammelt 
m  Boden  des  Gelasses  ein  Oel  an,  während  in  demselben  und 
n  Wänden  sich  kleine,  dunkelgefärbte  Nadeln  absetzen.  Die- 
wurden  von  dem  Oel  durch  Absaugen  getrennt.  Das  Oel  selbst 
et  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  bei  längerem  Stehen  noch 
leine  Menge  des  festen  Körpers  ab,  die  ebenfalls  durch  Absaugen 
bpressen  gewonnen  werden  kann.  Die  Nadeln  wurden  häufig 
'ohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Sie  zeigten  einen 
lzpunkt  von  145 — 146°  und  waren  gelblich  gefärbt.  Sie  ver¬ 
sieh  sehr  leicht  miteinander  und  sind  in  allen  Lösungsmitteln, 
Wasser,  löslich. 

lte  d-  D-  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Die  Analyse  zeigte,  dass  es  ein 

Trichlor-a-Methylnaphtalin,  C10H4CI3  CH3, 
ist. 


Berechnet 

Gefunden 

für  C10H4CI3CH3 

I. 

II. 

III. 

Cu  53.77 

— 

— 

53.43  pCt, 

H7  2.85 

— 

— 

2.78  » 

Cl3  43.38 

100.00. 

43.02 

43.34 

—  » 

Das  neben  dem  Trichlor- a- Methylnaphtalin  gewonnene  Oel  wur 
im  luftverdünnten  Raume  destillirt.  Bei  30  mm  Druck  geht  innerha 
100 — 220°  eine  geringe  Menge  eines  Oels  von  unangenehmem  Geru 
ohne  festen  Siedepunkt  über,  während  der  Rückstand  im  Kolben  si 
vollständig  zersetzt.  Aus  dem  Destillat  konnte  kein  einheitlich 
Körper  gewonnen  werden. 

III.  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  /UMethyl- 

naphtalin. 

Von  Schulze1)  ist  bereits  das  ^-Naphtylmethylchlorid, 

Ci0H7CH2C1, 

durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  ß-  Methylnaphtalin  erhalt 
worden. 

Ich  versuchte,  die  beiden  höher  chlorirten  Verbindungen  dar; 
stellen. 

Dabei  verfuhr  ich  so  wie  Schulze,  nur  mit  dem  Unterschiet 
dass  der  Chlorstrom  längere  Zeit  durch  den  siedenden  Kohlt 
Wasserstoff  ging. 

Das  erhaltene  Product  war  ganz  schwarz  gefärbt,  erstarrte  be 
Erkalten  und  schmolz,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  zu  einem  die 
flüssigen  Theer  zusammen.  Bei  der  Destillation  im  luftverdünnt 
Raum  (25  mm)  ging  zuerst  von  136°  an  unveränderter  Kohlenwass 
Stoff  über.  Die  Fraction  von  160 — 180°  erstarrte  zum  grössten  Th 
in  der  Vorlage;  oberhalb  dieser  Temperatur  trat  eine  vollständ 
Zersetzung  des  Rückstandes  ein. 

Das  zum  grössten  Theil  erstarrte  Product  wurde  ausgepresst  u 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  dabei  erhaltenen  weissen  Blättchen  zeigten  einen  Schme 
punkt  von  47°  und  stellten  das  schon  von  Schulze  erhaltene  Napht 
methyl.chlorid  dar.  Es  scheint  daher  unmöglich,  die  höher  chlorir 
Verbindungen  nach  diesem  Verfahren  zu  gewinnen. 


0  Diese  Berichte  XVII,  1527. 
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.  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  w-Methyl- 
naphtalin  unter  gewöhnlichem  Druck. 
Methylnaphtalin  wurde  in  einem  Kolben  auf  einem  Oelbad  bis 
50°  erhitzt  und  ein  getrockneter  Chlorstrom  in  dasselbe  ein- 
t.  Die  sich  bildenden  Dämpfe  des  Kohlenwasserstoffes  wurden 
einen  Rückflusskühler  verdichtet.  Der  Chlorstrom  ging  etwa 
den  hindurch;  das  Oel  hatte  sich  geschwärzt  und  war  etwas 
ssig  geworden.  Die  Gewichtszunahme  entsprach  etwas  weniger 
iem  Atom  Chlor.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
ine  Zersetzung  ein;  auch  macht  sich  hier  als  auch  bei  der  Destil- 
im  Vacuum  ein  heftiges  Stossen  bemerkbar.  Es  wurde  deshalb 
de  auch  in  allen  folgenden  Fällen  die  Destillation  im  Vacuum 
Luftzutritt  durch  eine  Capillare  ausgeführt ;  die  Erhitzung  ge- 
,t  dabei  zweckmässig  mittelst  eines  Luftbades. 

ei  20  mm  Druck  ging  von  140°— 200°  ein  hellgelbes  Oel  über, 
letzte  Theile  etwas  dunkler  gefärbt  waren;  am  Schluss  trat 
ersetzung  ein.  Im  Destillationskolben  blieb  eine  kohlige  Masse 
Das  genannte  Destillat  wurde  nun  der  fractionirten  Destilla- 
nterworfen,  und  zwar  wurde  dazu  der  Apparat  von  Thorne1) 
t. 

Druck  25  mm  I.  Fraction  140° — 165° 

II.  »  165°— 172° 

III.  »  172°— 1820 

IV.  »  182° -1920 

V.  »  192°  —  200° 

ie  letzte  Fraction  siedet  auch  hier  unter  theilweiser  Zersetzung 
*t  dunkler  gefärbt  als  die  übrigen.  Fraction  I.  —  IV  sind 
Jh  gelbgefärbte  Oele.  II.  —  V.  zeigten  folgenden  Chlorgehalt: 

II  enthielt  21.60  pCt.  Chlor 

III  »  26.08  »  » 

IV  »  29.31  »  » 

V  »  32.08  »  » 

i 

a  auch  hier  vor  200°  schon  eine  Zersetzung  eintritt,  so  scheint 
ht  möglich  zu  sein,  dass  man  das  Naphtylmethylenchlorid 
CHCR,  welchem  33.65  pCt.  Chlor  entsprechen,  durch  Destil- 
erhalten  kann. 

as  Naphthylmethylchorid  verlangt  20.11  pCt.  Chlor. 

urch  fortgesetztes  Fractioniren  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches 
Chlorgehalt  entsprach.  —  Das 
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«-Naphtylmethylchlorid,  C10H7 CH2CI, 
ist  ein  hellgelbes  Oel,  welches  in  allen  Lösungsmitteln  ausgenomme 
Wasser,  löslich  ist.  Unter  einem  Druck  von  25  mm  siedet  es  bt 
167° — 169°;  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck  findet  eine  A! 
Spaltung  von  Salzsäure  statt. 


Berechnet 
für  C10H7CH2CI 
Cu  74.79 

H9  .  5.10 

Ci  20.1 1_ 

100.00. 


Gefunden 

I.  II. 

—  74.53  pCt. 

—  5.29  » 

20.09  —  * 


V.  Einwirkung  von  Chlor  resp.  Brom  auf  «•  und  ß-Methy 

naphtalin  im  Sonnenlicht. 

Der  Versuch,  ein  Halogen  in  den  Kohlenwasserstoff  bei  direct« 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  einzuführen,  wurde  zuerst  mit  a-Methy 
naphtalin  und  Brom  gemacht.  Zu  30  g  Kohlenwasserstoff  wurde 
46.7  g  Brom  langsam  im  Sonnenlicht  hinzutropfen  gelassen.  Bei  jede 
Tropfen  entweicht  ein  heftiger  Strom  von  Bromwasserstoffgas,  allmäi 
lieh  färbt  sich  der  Kohlenwasserstoff  unter  Erwärmung  dunkelbrau 
Nach  beendigter  Reaction  wurde  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  u 
Bromwasserstoff  zu  vertreiben.  Durch  wiederholtes  Fractioniren  b 
vermindertem  Druck  erhält  man  ein  Oel,  welches  1  Atom  Bro 
enthält. 

Der  Körper  spaltet  mit  alkoholischem  Silbernitrat,  selbst  b 
längerem  Kochen,  kein  Bromsilber  ab.  Das  Brom  geht  also  b 
diesem  Process  nicht,  wie  beim  Toluol,  in  die  Seitenkette,  sondei 
in  den  Kern. 

Das 

Brom-«-methylnaphalin,  CioHß  BrC  H3, 

ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel,  welches  unter  einem  Drui 
von  30  mm  bei  178  — 179°  siedet  und  identisch  ist  mit  dem  v< 
Schulze1)  bereits  dargestellten. 


Berechnet 
für  C10H6BrCH3 
Cu  59.73 
H9  4.07 
Br  36.20 

100.00. 

Die  Pikrinsäureverbindung 
angiebt. 


Gefunden 
I.  II. 

—  59.34  pCt. 

—  4.52  » 

35.77  —  » 

schmilzt  bei  105°,  wie  Schub 
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*eim  Einleiten  von  Chlor  in  ß- Methylnaphtalin  im  Sonnenlicht 
Izt  der  Kohlenwasserstoff  sofort,  erwärmt  sich  stark  und  wird 
1  gefärbt.  Während  des  ganzen  Processes  entweicht  Salzsäure- 
Das  Durchleiten  dauerte  so  lange,  bis  die  Gewichtszunahme 
Atom  Chlor  entsprach.  Das  Chlorproduct  wurde  unter  einem 
von  30  mm  überdestillirt  und  dann  fractionirt.  Man  erhält 
jj 

Chlor- /2-Methylnaphtalin,  CioHö  CICH3. 


)asselbe  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  welches  unter  einem  Druck 
5  mm  bei  159 — 161°  siedet  und  in  allen  Lösungsmitteln  löslich 
cht  aber  in  Wasser.  Mit  alkoholischem  Silbernitrat  findet  keine 
ltung  von  Chlorsilber  statt. 


Berechnet 
für  CioH6C1CH3 

Cn  74.79 
H9  5.10 
CI  201 1 

100.00. 


Gefunden 
I.  II. 

—  74.41  pCt. 

—  5.39  » 

19.90  —  » 


tischt  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Chlor- 
lylnaphtalins  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Pikrinsäure- 
,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln  des  Pi- 
aus,  welche  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  einen  Schmelz- 
von  106 — 107°  zeigen. 


Berechnet  ~  c  , 

für  Ci0H6C1CH3.C6H2(NO2)3OH  Gefunden 

N  10.36  10.54  pCt. 

eim  Einleiten  von  Chlor  in  «-Methylnaphtalin  im  Sonnenlicht 

benfalls  neben  der  Entwickelung  von  Salzsäuregas  eine  Erwär- 

und  Dunkelfärbung  ein. 

urch  wiederholtes  Fractioniren  kommt  man  zum 

C  h  1  o  r  -  a  -  m  e  t  h  y  1  n  a  p  h  t  a  1  i  n ,  Ci0  H6  CI  C  H3 , 

)S  unter  einem  Druck  von  30  mm  bei  167 —  169°  siedet.  Im 
;en  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  Chlor-ß-methylnaphtalin. 

Berechnet  Gefunden 

für  C10H6C1CH3  I.  II. 

Cu  74.79  —  74.39  pCt. 


H9 

CI 


5.10 

20.11 


20.41 


5.32  » 
—  » 


100.00. 

as  Pikrat  krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
101  —  1020. 

Berechnet  _  ,  , 

für  C,0H6CbCH3.C6H2(NO2)3OH  Gefunden 

N  10.36  10.42  pCt. 
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Mononitro-a-methylnaphtalin. 

Als  erster  hat  Schulze1)  die  Nitrirung  des  ct- Methylnaphtalim 
ausgeführt,  ohne  indess  nähere  Angaben  zu  machen.  Später  nitrirt 
Dr.  R.  Schneider  im  technologischen  Institute  diesen  Kohlenwasse 
Stoff  und  stellte  die  genaueren  Bedingungen  fest,  unter  welchen  d 
Nitrirung  am  günstigsten  verläuft.  Er  hatte  aber  insofern  mit  Schwi< 
rigkeiten  zu  kämpfen  ,  als  er  nicht  nur  die  Nitroverbindung  d< 
flüssigen,  sondern  stets,  und  zwar  in  bedeutenden  Mengen,  diejeni^ 
des  festen  Kohlenwasserstoff  bekam.  Letztere  ist  fest  (Schmp.  81 
und  bereits  von  Schulze  1)  dargestellt.  Deshalb  wurden  die  Ve 
suche  nicht  veröffentlicht. 

Nachdem  nun  Hr.  Prof.  Wichelhaus  das  w-Methylnaphtal 
vollkommen  rein  hergestellt  hat,  vollzog  ich  nochmals  die  Nitrirui 
in  der  Weise  wie  Schneider  gearbeitet  hatte. 

30  g  cc- Methylnaphtalin  wurden  in  45  g  Eisessig  gelöst  und  a 
einem  Tropftrichter  23  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1.48  tropfei 
weise  hinzugesetzt.  Die  Lösung  färbt  sich  dabei  dunkelbraun  ur 
erwärmt  sich,  so  dass  eine  Kühlung  erforderlich  ist.  Nach  beendigte 
Zusatz  der  Salpetersäure  wird  noch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbat 
erwärmt,  und  darauf  das  abgekühlte  Reactionsgemisch  in  Wasser  g 
gossen.  Es  scheidet  sich  am  Boden  des  Gefässes  ein  dunkelbraun* 
Oel  ab,  welches  durch  wiederholtes  Waschen  von  Säure  befreit  ur 
zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasserdampf  übergetrieben  wird.  Hie 
bei  ist  es  nöthig,  den  Kolben,  in  welchem  die  Destillation  vorg 
nommen  wird,  auf  etwa  180°  zu  erwärmen,  da  nur  in  diesem  Fal 
das  Nitroproduct  leicht  und  vollständig  übergeht.  Das  Destillat  wii 
im  Scheidetrichter  vom  Wasser  getrennt,  mit  Phorphorsäureanbydr 
getrocknet  und  der  Destillation  im  Vacuum  unterworfen,  da  b 

Ö  t  t  n  L  k 

Atmosphärendruck  eine  vollständige  Zersetzung  eintritt.  Schon  o 
der  zweiten  Destillation  siedet  es  constant  unter  einem  Druck  vt 
27  mm  bei  194 — 195°. 

Das  Mononitro-a-methylnaphtalin  ist  ein  hellgelbes  Oel,  das 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich  ist,  bei  — 21°  diekflüss 
wird,  aber  nichts  Festes  ausscheidet. 

Ber.  für  CioHe(N02)CH3  Gefunden 

N  7.49  7.53  pCt. 
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.  XXIV,  No 


» 

» 

» 

» 


Berichtigungen: 

'n  la^?317,  Z.  ly.  u.  lies:  »existiren.«  statt  »existiren«.« 

2323,  »  23  y.  o.  lies:  »Diäthylamin«  statt  »Pyridin.« 

326,»  9  v.  o.  lies:  »»Hierzu«  statt  »Hierzu.« 
j/,3326,  »  15  y.  o.  lies:  »betrachtet««  statt  »betrachtet.« 
»  »  V  3337,  6.  Columne  gegenüber  1.35  Mol.  lies:  »—0.01« 

statt  »+0.01.« 


»  » 
»  » 
»  » 


hste  Sitzung:  Montag,  14.  December  1891,  Abends  7y2  Uhr, 
Grossen  Hörsaale  des  chemischen  Universitäts  -  Laboratoriums 

Georgenstrasse  35. 


".Schade’s  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin  S,  Stallschreiberstr.  45 146. 


K  e  f  e  r  a  t  e 

(zu  No.  18;  ausgegeben  am  14.  December  1891). 


'i 

Allgemeine,  Physikalische  und  Anorganische  Chemie. 

ftoleculare  Brechung  und  Dispersion  verschiedener  Sub- 
;en  in  Lösung,  von  J.  H.  Gladstone  ( Chem .  Sog.  Journ.  1891, 
Als  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchung  über  den  gleichen 
nstand  giebt  Verfasser  in  mehreren  Tabellen  für  eine  grosse  Reihe 
hiedenartiger  Substanzen  die  in  Lösung  beobachteten  Werthe  des 
mlaren  Brechungs-  und  Dispersionsvermögens  mit  angeknüpften 
11  Bemerkungen.  Horstmann. 

Jeber  die  Löslichkeit  von  Natriumcarbonat  und  -bicarbonat 
□chsalzlösungen,  von  R.  Reich  ( Monatsh .  /.  Chem.  12,  464). 

den  Beobachtungen  des  Verfassers  nimmt  die  Löslichkeit  der 
allisirten  Soda  in  Kochsalzlösung  bei  15°  mit  wachsender  Con- 
ition  der  letzteren  zuerst  ab  und  dann  wieder  zu.  Die  Löslich¬ 
st  als  Function  des  Chlornatriumgehalts  x  in  100  Theilen  Wasser 
durch  die  Formel  dargestellt: 

y  =  61.406  —  2.091077  x  +  0.055493  x2  —  0.000297357  x3 
darnach  liegt  das  Minimum  bei  x  —  23.15,  wo  y  =  39.05.  — 
Einleiten  vron  Kohlensäure  in  die  gesättigten  Lösungen  wird  um 
ehr  von  der  Soda  als  Bicarbonat  ausgefällt,  je  höher  der  Köch¬ 
elt  ist.  Ein  Maximum  ist  nicht  nachweisbar.  Horstmann. 

Terbrennungs-  und  Bildungswärme  der  Nitrobenzole,  von 

belot  und  Matignon  ( Compt .  rend.  113,  246).  Die  numerischen 
täte  der  Verfasser  sind  in  folgender  kleinen  Tabelle  zusammen- 
9.  Die  Zahlen  der  Spalte  (V)  geben  die  Verbrennungs wärmen 
nstantem  Druck  bezogen  auf  ein  Formelgewicht;  die  Spalte  (S)den 
i-ewerth  des  Substitutionsvorganges  RHn  4-  nN03  H  =  R.(N02)n 
LO.  Für  Mononitrobenzol  beträgt  letzterer  nach  früheren 
ingen  -4-  36  Cal. 

‘chte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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(V) 

Dinitrobenzol,  Ortho  703.5  Cal. 
»  Meta  697.0  » 

»  Para  696.5  » 

Trinitrobenzol,  (1, 3,5)  663.8  » 

»  (1,2,4)  678.5  > 


(S) 

2  X  29.1  Cal. 

2  X  32.4  » 

2  X  33.2  » 

3  x  30.3  » 

3  X  25.4  » 


Die  Isomeren  verhalten  sich  also  nicht  ganz  gleich,  und  c 
Wärmewerth  der  Substitution  wird,  wie  in  den  meisten  ähnlich 
Fällen,  um  so  kleiner,  je  mehr  N  O2  -  Gruppen  eingeführt  sind.  I 
Verfasser  bemerken  ferner,  dass  allgemein  die  Bildungswärme  c 
Nitroderivate  nahe  mit  derjenigen  der  betr.  Muttersubstanz  übere 
stimmt.  Der  Sauerstoff  des  N02  entwickelt  demnach  bei  der  V 
brennung  annähernd  dieselbe  Wärmemenge  wie  freier  Sauerstoff. 

c  Horstmann. 


Ueber  die  Ausdehnung  des  Phosphors  und  die  Volu 
änderung  desselben  beim  Schmelzpunkt,  von  A.  Leduc  ( Com 
rend.  113,  259).  Verfasser  hat  sich  durch  den  Versuch  nochm 
überzeugt,  dass  die  Volumänderung  des  Phosphors  beim  Schmeh 
(Ausdehnung  im  Verhältniss  1:1.0345)  plötzlich  bei  constan 

Temperatur  stattfindet.  Horstmann. 

Studien  über  die  chemische  Neutralisation  der  Säuren  u 
Basen  mit  Hülfe  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  von  D.  Berthe 

(Compt.rend.  113,  261).  Vergl.  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  254. 

v  r  Horstmann. 


Mechanische  Bestimmung  der  Kohlenstoffverkettung  in  6 
organischen  Verbindungen,  von  G.  Hinrichs  ( Compt .  rend.  1 
313).  Vergl.  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  614.  Horstmann. 

Calorimetrische  Untersuchungen.  XXIV.  Ueber  die  Hy c 
rung  geschlossener  Ringe,  von  F.  Stohmann  und  CI.  Kiel 
( Journ .  für  prakt.  Chemie  N.  F.  43,  538).  Im  Anschluss  an  ihf®  ® 
Mittheilung  über  den  gleichen  Gegenstand  (vergl.  diese  Berichte  . 
Ref.  67)  haben  die  Verfasser  noch  folgende  Verbrennungswärmen  w 
calorimetrischen  Bombe  gemessen  (bezogen  auf  ein  Formelgewicht 
constantem  Druck): 

A  2,  5-Dihydroterephtalsäure  (fumaroide)  C8  H8  O4  845.4 

Dihydrophtalsäure . C8  H8  O4  843.1 

A  2-Tetrahydrophtalsäure . C8  H10O4  881. 

Hexahydromellithsäure  (fumaroide)  .  .  C12H12O12  92  ».. 

Bezüglich  der  hydrirten  Phtalsäuren  haben  hiernach  alle  diel 
gerungen  Gültigkeit,  welche  früher  bezüglich  der  hydrirten  Teiep 
säuren  abgeleitet  wurden.  —  Die  Hydromellithsäure  schliesst  sic 
der  gefundenen  Verbrennungswärme  regelmässig  an  die  Hexa  y 
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dsaure  und  das  Hexahydrobenzol  an,  sofern  durch  den  Eintritt 
aJOH- Gruppen  für  H  die  Verbrennungswärme  um  ein  Geringes 
Ingt  wird  (vergl.  Abh.  XVIII  und  XIX,  diese  Berichte  XXII, 
»31).  Die  Differenz  gegen  die  Mellithsäure  selbst  erscheint  je¬ 
bedeutend  kleiner,  als  man  nach  Analogie  erwarten  sollte.  Die 
tchung  hängt  mit  der  früher  (a.  a.  O.)  erwähnten  Thatsache  zu- 
en,  dass  die  Verbrennungswärme  von  der  Trimesinsäure  bis  zur 
lisaure  steigt,  gegen  die  oben  angeführte  Regel.  Beide  Er- 

T,8n-  ,fÜhren  di®  Verfasser  auf  eine  abnorme  Energieanhänfung 
Mellithsaure  in  Folge  ihrer  Constitution  zurück.  Horstniailll 

lalorimetrisehe  Untersuchungen.  XXV.  Ueber  den  Wärme- 
i  der  Nahrungsbestandtheile  und  deren  Derivate,  von 
,1b mann  und  H.  Langbein  (Journ.  für  prakt.  Chem.  N,  F.  44, 
Stohmann  ist  in  dieser  Arbeit  wieder  zu  dem  Ausgangspunkt 
calonmetnschen  Studien  zurückgekehrt,  zur  Verbrennungswärme 
hysiologisch  wichtigen  Stoffe.  Die  mit  der  calorimetrischen 
5  erlangten  Resultate  sind  in  folgenden  beiden  Tabellen  zusam- 


I.  Ei  weissstoffe. 


Verbrennungswärme  pro  Gramm  in  kleinen  Calorien 


tin  .... 

•  .  5961.3 

azenfibrin  . 

.  .  5941.6 

malbumin  . 

.  .  5917.8 

onin  .  .  . 

.  .  5907.8 

loglobin 

.  .  5885.1 

hcase'fn  I. 

.  .  5867.0 

»  II.  . 

.  .  5849.6 

tter  .... 

.  .  5840.9 

imin  .  . 

.  .  5793.1 

lin  .  . 

dbumin 

.  .  5735.2 

chfaser  V. 

.  .  5720.5 

tall.  Eiweiss 

.  .  5672.0 

Fleisch  III.  .  . 

•  •  •  • 

5662.6 

Fleisch  I.  .  . 

•  •  •  • 

5640.9 

Blutfibrin . 

5637.1 

Harnack’s  Eiweiss  . 

5553.0 

Wollfaser . 

5510,2 

Conglutin . 

5479.0 

Hautfibroin 

•  •  •  • 

5355.1 

Pepton . 

5298.8 

Chondrin . 

5130.6 

Ossein . 

5039.9 

Fibroin 

•  •  •  •  • 

4979.6 

Chitin . 

4650.3 

I 


II.  Derivate  der  Ei  weissstoffe. 


)rennungswärme  pro  Formelgewicht  in  grossen  Calorien  bei 


Glycocoll  . 
Alanin  . 
Leucin  . 
Sarkosin 
Hippursäure 
Asparagin  säure 


constantem  Druck. 

•  •  .  c2h5no2 

234.6  Cal. 

•  ■  .  C3H-N02 

387.7  » 

•  •  •  c6hI3no2 

855.8  » 

.  .  .  c3h,no2 

401.2  » 

.  .  .  C9  H9  no3 

1014.5  » 

.  .  c4ii7no4 

385.2  » 

[61*] 
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Harnstoff  • 
Asparagin  .  .  .  • 
Kreatin,  krystallisirt 
»  wasserfrei  . 
Harnsäure  .  .  •  • 

Guanin . 

Coffein 


CH4N2O  152.2  Cal. 

C4H8N2  463.5  » 

CiHsNsOa.HsO  553.3  » 

C4H9N3O2  560.0  » 

C5H4N4O3  460.5  » 

C5H5N50  586.6  » 

Cs  Hw  Nt  Os  1014.9  » 


Die  jetzt  erhaltenen  Zahlen  bezüglich  der  Eiweissstofle  unte 
scheiden  sich  von  den  früher  vermittelst  der  Kaliumchloratmetho, 
erhaltenen  um  einen  nahezu  constanten  kleinen  Betrag,  was  aul  ei 
zur  Zeit  der  früheren  Messungen  schwer  zu  vermeidende  Ungenamg  ( 
einer  Fundamentalconstanten  zurückzuführen  ist.  Die  Kalmmchlor 
methode  an  sich  verdient  nicht  die  scharfe  Vernrtheilung,  d.e  , 
zuweilen,  namentlich  von  Berthelot,  zu  Theil  geworden  ist. 
den  neueren  Bestimmungen  von  Berthelot  und  Andre  (vergl  * 
Berichte  XXIII,  Ref.  316,  375)  stimmen  die  Resultate  der  Veras.' 
im  Allgemeinen  befriedigend  überein.  Grössere  Abweichungen 
den  Eiweissstoffen  erklären  sich  durch  ungleiche  Zusammensetzt 
der  untersuchten  Präparate  hinlänglich.  Aus  der  weiteren  D.scnss. 
der  Resultate  möge  hervorgehoben  sein  der  beträchtliche  Unterst 
in  den  Wärmewerthen  der  Isomeren  Alanin  und  Sarkosin.  w 
fasser  führen  diesen  Unterschied  darauf  zurück,  dass  der  Warn 
werth  einer  an  Stickstoff  gebundenen  Methylgruppe 
deutend  höher  liegt,  als  wenn  die  gleiche  Gruppe  an  i 
Kohlenstoffatom  gebunden  ist.  Dieser  Satz  konnte  durch  and 
Beispiele  bestätigt  werden.  HorMmmn. 

Ueber  den  osmotischen  Druck  von  Salzen  in  Lösung, 

R.  H.  Adie  ( Journ .  ehern.  Soc.  1891,  344).  Verfasser  hat  emt 
Versuche  über  den  osmotischen  Druck  nach  Pfeffer  s  Metho  e  un 
nommen.  Die  dialytische  Scheidewand  bildete  ein  Gefass  ans 
«dasirtem  Porzellan,  in  welches  eine  Niederschlagsmembran  von  le 
cyankupfer  eingelagert  war.  Die  Herstellung  des  Apparates  wird  ge 
beschrieben  und  der  Verfasser  erklärt  sich  mit  dessen  Wirksa 
zufrieden.  Leider  sind  die  Versuche  auf  Lösungen  von  Salzenj 
schränkt  geblieben,  bei  welchen  nach  den  bisher  bekannten  a 
einfache  Verhältnisse  nicht  zu  erwarten  waren.  Die  beo  ac 
Drucke  waren  im  Allgemeinen  stets  grösser  als  sie  nach  van  1 

Gesetz  ohne  Dissociation  sein  sollten;  Temperaturzunahme  bew 
nach  einem  Versuche  die  gesetzmässige  Drucksteigerung,  und  ui 
mischen  war  der  beobachtete  Gesammtdruck  annähernd  ge 
Summe  der  Drucke  der  Bestandtheile. 

Ueber  die  scheinbare  Veränderlichkeit  des  elektrochemist 
Aequivalentes  des  Kupfers,  von  J.  Vanni  (Am.  Phys- 
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!14).  Die  öfter  beobachtete  Veränderlichkeit  der  Angaben  des 
■rvoltameters  je  nach  der  Grösse  der  Kathoden  rührt,  wie  Ver- 
entscheidend  nachweist,  von  einer  Auflösung  des  Kupfers  durch 
igesäuerte  Kupfersulfatlösung  her.  Berücksichtigt  man  den  Be- 
lieser  Auflösung,  der  durch  Versuche  bei  ungeschlossener  .Kette 
>sen  werden  kann,  so  findet  man  übereinstimmende  Zahlen.  Man 
aber  auch  die  auf  lösende  Wirkung  verschwindend  klein  machen, 
man  den  Schwefelsäureüberschuss  soweit  als  möglich  verringert, 
nn  zeigen  sich  keine  merklichen  Unterschiede  mehr.  Das  elektro- 
sche  Aequivalent  des  Kupfers,  bezogen  auf  Silber,  ergiebt  sich 
diesen  Umständen  =  0.2938,  was  mit  dem  Verhältniss  der 
sehen  Aequivalente  (0.2934)  innerhalb  der  Fehlergrenzen  überein- 

Horstmanu. 

Teber  den  Angriff  des  Glases  durch  Wasser  und  eine 
rische  Methode  zur  Bestimmung  desselben,  von  E.  Pfeiffer 
Phys.  Ch.  N.  F.  44,  239).  Verfasser  schlägt  vor,  die  Zunahme 
lektrischen  Leitfähigkeit  des  Wassers  in  Berührung  mit  Glas  zur 
ng  der  Löslichkeit  des  Glases  zu  verwerthen.  (Siehe  auch: 
us  und  Förster,  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  863)  •  Horstmain. 

4eues  Isothermennetz  der  Kohlensäure,  von  E.  H.  Amagat 
ft.  rend.  113,  446).  Verfasser  giebt  in  Tabellen  und  Cur  ven¬ 
eine  Uebersicht  über  seine  neuen  Untersuchungen  betr.  die 
nänderungen  der  Kohlensäure  mit  Druck  (bis  1000  Atm.)  und 
eratur  (bis  258°)  ohne  weitere  Discussion.  Horstmann. 

kalorimetrische  Untersuchungen  über  den  Zustand  des 
ums  und  Aluminiums  im  Gusseisen,  von  F.  Osmond  (Compt. 
113,  474).  Die  mitgetheilten  Versuche  beziehen  sich  auf  die 
,  ob  sich  Silicium  und  Aluminium  exothermisch  oder  endo- 
isch  in  Gusseisen  löst.  Horstmanu. 

lildungswärme  des  Platinbromids  und  seiner  hauptsäch- 
:en  Verbindungen,  von  L.  Pigeon  {Compt.  rend.  113,  476). 
4,  durch  gemässigtes  Glühen  der  krystallisirten  Bromwasserstoff- 
idung  erhalten,  löst  sich  in  Wasser  mit  -1-  9.9  Cal.  und  die 
3tion  des  gelösten  Bromids  durch  Cobalt  entwickelt  4-  93.6  Cal. 
hldungswärme  der  wässrigen  Lösung  aus  Pt,  Br4  und  Wasser 
?t  demnach  52.3  Cal.,  und  diejenige  des  wasserfreien  Bromids 
Dal.  Die  Auflösung  von  Pt  Br4  in  wässriger  Bromwasserstoff- 
3  ergab  18.3  Cal.  und  die  Auflösung  der  Verbindung  Pt  Brg  H2 
UO:  — 2.9  Cal.  Die  Zahlen  sind  alle  nahe  gleich  den  für  die 
rechenden  Chlorverbindungen  beobachteten  (vergl.  diese  Berichte 
J,  513)  •  Horstmanu. 
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Zur  Lehre  von  der  Verdunstung,  von  C.  Schall  und  L.  Kossa- 

kowsky  (. Zeitschr .  physikal.  Ch.  VIII,  241).  Fortsetzung  und  Schluss 
der  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  613  erwähnten  Abhandlung.  Die  mit- 
getheilten  Resultate,  in  ausführlichen  Tabellen  zusammengefasst,  lassen 
sich  in  entsprechender  Kürze  nicht  auszüglich  wiedergeben. 

Horstmann. 

Der  Energieinhalt  und  seine  Rolle  in  Chemie  und  Physik. 

von  F.  Wald  ( Zeitsclir .  physikal.  Ch.  VIII,  272).  Polemische  Bemerkung 
gegen  die  gleichbetitelte  Abhandlung  von  Meyerhoffer  (vergl.  diese 
Berichte  XXIV,  Ref.  548).  Horstmann. 

Ueber  die  Natur  der  colloidalen  Lösungen,  von  C.  Barus 

und  C.  A.  Schneider  ( Zeitschr .  physikal.  Ch.  VIII,  278).  Die  Ver¬ 
fasser  suchen  durch  Experimente  und  theoretische  Betrachtungen  nack¬ 
zuweisen,  dass  die  sog.  colloidalen  Lösungen  (des  Silbers  namentlich 
nichts  anderes  sind  als  Suspensionen  äusserst  fein  vertheilter  Materie 
in  Wasser.  Horstmaun. 

Ueber  ein  Theorem  von  J.  Willard  Gibbs,  von  P.  Duheno 

{Zeitschr.  physikal.  Ch.  VIII,  337).  Das  Theorem,  für  welches  Ver¬ 
fasser  den  ausführlichen  thermodynamischen  Beweis  giebt,  bezieht  sich 
auf  das  Gleichgewicht  eines  Gemisches  zweier  flüchtiger  Flüssigkeiter 
in  Berührung  mit  ihren  Dämpfen.  Horstmann. 

Die  Berechnung  des  Siedepunktes  einer  beliebigen  Flüssig* 
keit  unter  jeglichem  Druck,  von  G.  Hinrichs  {Zeitschr.  physikal 
Ch.  VIII,  341).  Die  Speculationen  des  Verfassers  müssen  im  Origina 

nachgesehen  werden.  Horstmann. 

Einige  Beobachtungen  auf  kryoskopischem  Gebiet,  vor 

A.  van  Bijlert  {Zeitschr.  physikal.  Chem.  VIII,  343).  Für  die  Theorie 
des  Gefrierpunktes  von  Lösungen  ist  die  Frage  von  grosser  Wichtig 
keit,  ob  unter  Umständen  ein  Theil  der  gelösten  Substanz  mit  der) 
Lösungsmittel  zugleich  auskrystallisiren  könne,  weil  durch  dieses  Mit 
krystallisiren  grosse  Unregelmässigkeiten  (zu  geringe  Depression  odei 
gar  Erhöhung  des  Gefrierpunktes)  erklärt  werden  können  (van  tHotf 
vergl.  diese  Berichte  XXIII,  Ref.  373).  Die  experimentelle  Bestätigung 
dieser  Erklärung  stösst  jedoch  auf  Schwierigkeiten,  weil  es  im  All 
gemeinen  nicht  möglich  ist,  die  ausgeschiedene  Krystallmasse  von  dei 
anhaftenden  Mutterlauge  völlig  zu  befreien.  Diese  Schwierigkeit  über 
wand  Verfasser  durch  einen  Kunstgriff.  Er  fügte  zu  der  Lösung  rni 
abnormem  Gefrierpunkt  (z.  B.  Thiophen  in  Benzol)  eine  dritte  Sub 
stanz,  welche  in  dem  betr.  Lösungsmittel  normale  Gefrierpunkts 
erniedrigung  bewirkt  und  welche  sich  zugleich  quantitativ  leich 
bestimmen  lässt.  Im  angeführten  Beispiel  eignete  sich  z.  B.  da.' 
Jod  sehr  gut  für  diesen  Zweck.  Da  das  Jod  in  die  Krystallmass' 
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urch  die  anhaftende  Mutterlauge  gelangen  kann,  so  genügt  es, 
odgehalt  der  Mutterlauge  und  der  Krystallmasse  zu  bestimmen, 
i  erfahren,  wieviel  von  der  Mutterlauge  den  Krystallen  anhaftet, 
•ch  erfährt  man  zugleich,  wieviel  von  der  zweiten  gelösten  Sub- 
(Thiophen)  durch  dieselbe  Mutterlauge  in  die  Krystallmasse 
gekommen  ist.  Ergiebt  die  Analyse  der  Krystallmasse  einen 
iren  Gehalt,  so  muss  der  Ueberschuss  in  fester  Form  mit  den 
allen  des  Lösungsmittels  sich  ausgeschieden  haben.  Natürlich 
zweckmässig,  die  Krystalle  möglichst  vollständig  von  der  Mutter- 
zu  trennen,  wenn  man  entscheidende  Resultate  erlangen  will. 
$ser  beschreibt  in  mehreren  Fällen,  wie  sich  die  Versuche  durch- 
l  lassen.  In  dem  angeführten  Beispiel  ergab  sich  zweifellos, 
"hiophen  mit  Benzol  zusammen  in  erheblicher  Menge  auskrystalli- 
vodurch  also  die  zu  geringe  Gefrierpunktsdepression  erklärt  wird, 
em  ähnlichen  Falle  (m-Kresol  in  Phenol  gelöst)  zeigte  die  Me- 
kein  Mitkrystallisiren  an.  Dagegen  schieden  sich  aus  ß-Naphtol- 
alin-Lösungen  und  aus  Antimon-Zinn-Lösungen  (mit  Zusatz  von 
untersucht),  die  beide  erhöhten  Schmelzpunkt  zeigen,  sehr 
htliche  Mengen  der  gelösten  Substanz  zugleich  mit  dem  festen 
gsmittel  aus.  Auch  in  diesen  Fällen  ist  also  van’tHoff’s  Er- 

lg  gerechtfertigt.  Horstmann. 

/ 

leber  den  dreifachen  Punkt,  von  P.  Du  hem  (. Zeitschr .  physikal 
VIII,  367).  Thermodynamische  Betrachtungen,  die  vorwiegend 
malisches  Interesse  haben.  Horstmann. 


leber  die  Umsetzung  von  Oxyden  und  Hydroxyden 
3rer  Metalle  mit  Halogenverbindungen  der  Alkalien,  von 

er  sch  ( Zeitschr .  physikal.  Chem.  VIII,  383).  Es  ist  bekannt, 
manche  Oxyde  bezw.  Hydroxyde  schwerer  Metalle  sich  mit 
enalkalien  derart  umsetzen  können,  dass  Alkali  frei  wird.  Die 
zung  ist  jedoch  vollständig  nur,  wenn  die  Halogenverbindung 
etalJ.es  unlöslich  ist.  Im  anderen  Falle  stellt  sich  ein  Gleich- 
^tszustand  her,  bei  welchem  freies  Alkali  neben  dem  löslichen 
enmetall  in  der  Lösung  sich  befindet.  Diese  Erscheinung  hat 
>ser  näher  quantitativ  untersucht  an  den  Oxyden  des  Queck- 
*•  des  Kadmiums  und  des  Bleies  in  Wechselwirkung  mit  den 
den,  Bromiden,  Jodiden  und  Rhodaniden  des  Natriums  und 
ns.  Die  Menge  des  freien  Alkalis  zeigte  sich,  in  Ueberein- 
ung  mit  der  Theorie,  abhängig  von  dem  Grade  der  elektro- 
‘en  Dissociation  des  löslichen  Halogenmetalls.  Je  stärker  diese 
Station,  desto  geringer  die  Menge  des  freien  Alkalis.  Quecksilber- 
z.  B.  zersetzt  viel  mehr  Jodkalium  als  Chlorkalium,  während  die 
e  ^er  Alkalien  nicht  angegriffen  werden,  weil  eben  Jodquecksilber 
dissociirt  ist  (besser  leitet)  als  Chlorquecksilber  und  weil  sich 
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Quecksilbernitrat  wie  ein  guter  Elektrolyt  verhält.  —  Mit  steigern: 
Temperatur  steigt  die  Menge  des  freien  Alkalis,  wenn  die  Umsetzung 
wärme  negativ  ist  (z.  B.  HgO  und  KCl  oder  KBr);  sie  nimmt  d 
gegen  ab,  wenn  die  Umsetzung  exothermisch  ist  (z.  B.  HgO  n 
KCNS).  —  Der  Betrag  der  Umsetzung  scheint  nur  von  dem  Halog< 
nicht  von  dem  damit  verbundenen  Metall  abhängig;  wenigstens  erreit 
die  Umsetzung  des  HgO  mit  Li  CI,  SrCl2,  Ba  Cl2  nahe  denselb 
Betrag  wie  mit  KCl  und  Na  CI.  Die  Herstellung  des  Gleichgewici 
erfolgt  rascher  bei  höheren  Temperaturen  und  am  schnellsten  mit  d 
Jodverbindungen.  Horste 

Bemerkung,  von  W.  Muthmann  {Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  VI 
396.)  Verfasser  berichtigt  eine  gelegentliche  Behauptung  von  Retgt 
betreffend  die  Isomorphie  zwischen  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 


Ueber  die  Geschwindigkeitscoefficienten  der  Basen, 

St.  Bugarszky  ( Zeitschr .  f.  physikal.  Chem.  VIII,  398).  Verfas 
verglich  die  Affinitätsgrössen  der  Hydroxyde  von  K,  Na,  Li,  Ba, 
und  Ca  durch  die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat, 
erhaltenen  Zahlen  sind  alle  nahe  gleich  gross  und  entsprechen 
Leitfähigkeiten.  Hoi5tma 

Bemerkungen  zu  Herrn  E.  Wiedemann  s  Aufsatz:  Ue 
Neutralisationswärmen,  von  S.  Arrhenius  ( Zeitschr .  /.  physi 
Chem.  VIII,  419).  Verfasser  zeigt  die  Unrichtigkeit  der  Behaupturi 
gegen  die  Dissociationstheorie,  die  in  dem  genannten  Aufsatze 
halten  sind  (vergl.  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  615.)  Horst™ 

Schmelzpunkt  einiger  binärer  organischer  Systeme, 

L.  Vignon  {Compt.  rend.  113,  471;  siehe  diese  Berichte  XX IV,  Ref.  / 

Verfasser  vermischt  zwei  organische  Verbindungen,  die  nach  gewohnn 
Annahme  nicht  chemisch  aufeinander  ein  wirken  (zwei  Kohlenwasserst 
Phenole,  Amine  etc.)  in  wechselnden  Mengen,  und  untersucht  die  Ae 
rungen  des  Schmelzpunktes  mit  der  Zusammensetzung  des  Germs* 
Die  beobachteten  Schmelzpunkte  liegen  meistens  unter  demfurdieMisc 
berechneten  arithmetischen  Mittel  und  die  darstellende  Curve  zeig 
tiefster  Stelle  einen  Umkehrpunkt.  Aus  dieser  Erscheinung  sch 
Verfasser,  dass  die  Bestandtheile  der  betr.  Mischung  nach  fe 
Verhältniss  verbunden  seien.  In  den  anderen  Fällen  dagegen,  w< 
Curve  über  den  arithmetischen  Mittelwerthen  verläuft,  sollen  s< 
moleculare  Verbindungen  nicht  bestehen.  Die  neuere  Theorie 
Schmelzpunktes  von  Lösungen  gelangt  bekanntlich  zu  gerade  entg* 

o  i  i  *•  Horst i» 

gesetzten  Schlüssen. 

Ueber  Affinitätsgrössen  organischer  Säuren  und  ihre 
Ziehungen  zur  Constitution  derselben,  von  P.  Waiden  »■ 
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ysik.  Chemie  VIII,  433).  Nach  einem  historischen  Ueberblick 
immtliche  Arbeiten,  welche  sich  bisher  mit  den  Beziehungen 
en  elektrischer  Leitfähigkeit  chemischer  Verbindungen  und  den 
chen  Eigenschaften  derselben  befasst  haben,  giebt  Verfasser  zu¬ 
einige  Messungen  über  die  Leitfähigkeit  saurer  Natronsalze 
isischer,  organischer  Säuren.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  sich 
iren  Salze  hinsichtlich  ihrer  Leitfähigkeit  wie  selbstständige  In- 
*n  .verhalten.  Man  kann  aus  der  Leitfähigkeit  der  Neutralsalze 
er  freien  Säuren  im  Allgemeinen  keinen  zuverlässigen  Schluss 
}  der  sauren  Salze  machen.  —  Alsdann  werden  umfangreiche 
Ttungen  über  Dicar bonsäuren  mitgetheilt,  deren  Leitvermögen 
ser  zum  Theil  erstmals  gemessen,  zum  Theil  neu  controllirt  und 
gt  hat.  Aus  der  Discussion  der  an  interessanten  Details  reichen 
ate  können  hier  nur  einige  Bemerkungen  hervorgehoben  werden. 
Zusammenstellung  von  substituirten  Malonsäuren  ergiebt,  dass 
onoalkylderivate  schwächer,  alle  Dialkylderivate  stärker  sind,  als 
alonsäure  selbst.  Ausnahmen  bilden  jedoch  die  Aetbylmethyl- 
?äure ,  welche  nahe  dieselbe  Constante  besitzt  wie  die  Malon- 
und  die  Dimethylmalonsäure,  welche  die  schwächste  von  allen 
uchten  Derivaten  ist.  —  Die  Leitfähigkeit  der  Bernsteinsäure 
lurch  Alkylsubstitution  immer  verstärkt.  Die  Leitfähigkeit  nimmt 
t  steigender  Anzahl  der  Substituenten.  Durch  den  Eintritt  von 
lkylen  wird  die  Constante  um  das  8  fache  etwa  erhöht.  Die  mehr 
e  oder  negative  Natur  der  Substituenten  hat  dabei  keinen  merk- 
Eiufluss.  Unter  den  bisubstituirten  Säuren  haben  die  mit  symme- 
;r  Anordnung  grösseres  Leitvermögen.  Auf  die  weiteren  Unter¬ 
en  über  Glutar-  und  Pimelinsäuren,  und  über  Aminderivate  der 
)onsäuren  sei  nur  hingewiesen.  Horstmann. 

Feber  die  Löslichkeit  von  Mischkrystallen,  speciell  zweier 
rpher  Körper.  Die  Löslichkeit  der  Mischkrystalle  von 
>3  und  TICIO3,  von  J.  W.  Bakhuis-Roozeboom  ( Zeiischr . 
sikal.  Chem.  VIII,  504  und  531).  Ueber  die  Löslichkeit  von 
Krystallen  isomorpher  Substanzen  herrscht  bisher  ziemlich  grosse 
rheit,  nach  des  Verfassers  Ansicht  hauptsächlich  deshalb,  weil 
wohl  viele  einzelne  Beispiele  untersucht  hat,  aber  keines  mit 
ehender  Genauigkeit  und  Vollständigkeit,  und  weil  man  zweitens 
1  theoretischen  Leitfaden  zur  Hand  hatte,  der  die  verwickelten 
einungen  zu  sichten  gestattet  hätte.  In  letzterer  Hinsicht  bewährt 
ieder  die  thermodynamische  Theorie  der  coexistirenden  Phasen, 
t  man  dazu  mit  van’t  Hoff  die  Voraussetzung  an,  dass  die  Misch¬ 
te  sich  in  thermodynamischer  Beziehung  nicht  wie  ein  rein 
nisches  Gemenge  verhalten,  sondern  dass  sie  eine  »feste  Lösung« 

?  deren  Zusammensetzung  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  conti- 
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nuirlich  veränderlich  ist,  so  gelangt  man  zunächst  zu  dem  Schlus: 
dass  jedem  Mischungsverhältnis  in  den  Krystallen  eine  bestimmt« 
continuirlich  veränderliche,  Zusammensetzung  und  Concentration  de 
Lösung  entsprechen  muss.  Eine  Uebersicht  über  die  möglichen  Gleicl 
gewichtsverhältnisse  lässt  sich  alsdann  gewinnen  durch  Betrachtungei 
wie  sie  in  dem  analogen  Falle  der  Verdampfung  eines  Gemische 
zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten  von  Konowalow  (vergl.  diese  Bi 
richte XIV,  *2224, 2678)  durchgeführt  worden  sind.  Auf  diesem  Wege  find* 
der  Verfasser,  dass  die  Zusammensetzung  der  Mischkrystalle  währen 
fortschreitender  Ausscheidung  aus  beliebiger  Lösung  sich  im  Allgemeine 
ändern  muss,  und  zwar  in  der  Art,  dass  immer  leichter  löslicl 
Systeme  zur  Ausscheidung  kommen.  Das  leichtlöslichste  Syste 
kann  nun  aber  erstens  einer  der  Bestandtheile  sein;  alsdann  gelan 
man  schliesslich  zur  reinen  Lösung  dieses  Bestandteils.  Zweitei 
kann  eine  bestimmte  Mischung  leichter  löslich  sein,  als  jeder  d 
beiden  Bestandtheile.  Alsdann  nähert  sich  die  Zusammensetzung  d 
Lösung  derjenigen  dieser  Mischung  und  wird  schliesslich  derselbe 
gleich,  so  dass  bei  weiterer  Ausscheidung  die  Zusammensetzung  bf 
der  Phasen  ungeändert  bleibt.  Drittens  endlich  können  beide  Bestan* 
theile  leichter  löslich  sein,  als  eine  bestimmte  Mischung,  der* 
Löslichkeit  selbst  ein  Minimum  ist.  Wenn  die  Lösung  die  Bestandthei 
in  eben  diesem  Mischungsverhältniss  enthält,  so  geschieht  die  Aussch« 
düng  wieder  bei  constant  bleibender  Zusammensetzung  beider  Phasen.  B 
jedem  anderen  Verhältniss  der  gelösten  Stoffe  entfernt  sich  die  Zusamme 
Setzung  der  Lösung  von  der  des  schwerstlöslichen  Systems,  und  so  bleij 
schliesslich,  je  nach  dem  ursprünglichen  Mengenverbältniss,  der  eine  od 
der  andere  Bestandtheil  allein  in  der  Lösung  zurück.  Diese  Sät 
gelten,  wenn  die  Mischkrystalle  beide  isomorphe  Substanzen  in  jede 
Verhältniss  gemischt  enthalten  können.  In  Wirklichkeit  scheint  ab 
der  Fall  häufiger,  dass  die  Reihe  der  möglichen  Mischungen  ei 
Lücke  aufweist.  In  diesem  Falle  kommen  in  einem  gewissen  Intervi 
zwei  Arten  von  Mischkrystallen  zugleich  zur  Ausscheidung,  und,  so  lan 
dies  geschieht,  muss  die  Zusammensetzung  der  Lösung  constant  und  una 
hängig  von  dem  Mengenverbältniss  der  Bestandtheile  in  den  festen  Theil 
des  Systems  sein.  Dann  sind  aber  wieder  zwei  Fälle  möglich:  E 
grösste  Löslichkeit  kann  erstens  dem  System  zukommen,  welches  c 
beiden  Arten  Mischkrystalle  zugleich  enthält.  Jede  beliebige Lösu 
nähert  sich  dann  während  der  Krystallausscheidung  jener  Zusamme 
Setzung,  die  mit  diesem  System  im  Gleichgewicht  ist  und  aus  d 
sich  weiterhin  beide  Arten  von  Mischkrystallen  gleichzeitig  ausscheide 
—  Wenn  andernfalls  einer  der  Bestandtheile  die  grösste  Löslichk* 
besitzt,  so  bleibt  die  Zusammensetzung  der  Lösung  ebenfalls  constai 
solange  beide  Arten  von  Mischkrystallen  nebeneinander  vorhanden  sin 
aber  mit  fortschreitender  Krystallausscheidung  muss  sich  die  eine  Art  a 
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lählich  in  die  andere  umwandeln,  und  sobald  dieseümwandlung  beendigt 
t,  ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung  wieder  und  zwar  so, 
ass  sie  schliesslich  nur  noch  jenen  löslichsten  Bestandtheil  allein 
ithält.  —  Das  bisher  vorhandene  Beobachtungsmaterial  ist  in  den 
dtensten  Fällen  vollständig  genug,  um  zu  entscheiden,  welche  Art 
38  Gleichgewichts  man  vor  sich  hat.  Die  im  Weiteren  mitgetheilte 
Versuchung  über  die  Löslichkeit  von  Mischkrystallen  von  KC103 
id  TICIO3  ist  das  erste  Beispiel,  auf  welches  die  theoretischen  Be¬ 
achtungen  mit  Sicherheit  angewendet  werden  können.  Die  beiden 
ibstanzen  mischen  sich  nicht  in  jedem  Yerhältniss;  Mischkrystalle 
lt  einem  Gehalt  an  KCIO3  zwischen  36.3  und  98  pCt.  bestehen 
cht.  Wenn  die  Lösung  einen  Gehalt  von  93.3  pCt.  KC103  erreicht 
tt,  scheiden  sich  zwei  Arten  von  Mischkrystallen,  nach  den  angegebenen 
renzverhältnissen  zusammengesetzt,  aus.  Dieselben  konnten  ver- 
ittelst  Methylenjodür- Benzol- Mischungen  von  einander  getrennt  und 
uilysirt  werden.  Die  Zusammensetzung  der  Lösung  bleibt  bei  weiterer 
usscheidung  ungeändert.  Man  hat  es  also  mit  dem  vorletzt  erwähnten 
ille  zu  thun.  —  Die  Resultate  seiner  Beobachtungen  hat  Verfasser 
ich  weiteren  Rechnungen  unterworfen,  um  einer  Bestätigung  der 
anahme  van’t  Hoff  s  von  der  Analogie  zwischen  festen  und  flüssigen 
jsungen  zu  erhalten.  Doch  gelangte  er  noch  nicht  zu  einem  be- 
edigenden  Resultate. 

Horstmann. 

Ueber  Salzbildung  in  alkoholischer  Lösung,  von  Ch.  M.  van 
e venter  und  L.  Th.  Reicher  ( Zeitschr .  physikal.  Ch.  VIII,  536). 
ie  Verfasser  geben  folgende  Resultate,  die  sie  bei  Fortsetzung  ihrer 
Versuchung  erlangten  (vergl.  diese  Berichte  XXIII,  Ref.  267),  nach- 
m  Sle  gewisse  Schwierigkeiten  beim  Arbeiten  mit  Alkohol  als 
lorimetrische  Flüssigkeit  überwunden  hatten.  Die  angewandten 
ioholischen  Lösungen  mussten  stark  verdünnt  genommen  werden 
i.  300  Mol.  Alk.),  um  übereinstimmende  Zahlen  zu  erlangen. 

-Aethylat  4-  C2  H402  (Alk.  Lsg.)  =  Na- Acetat  (Alk.  Lsg.)  -hC2H60  -f-  7.3  Gal. 


» 

4-  c2h4o2  » 

=  K-  »  » 

4- 

» 

4-  7.5  » 

» 

4-  2  C2  H402  » 

=  K-Biacetat  » 

4- 

» 

4-  7.8  » 

» 

4-  C6  Hö.C02H  » 

=  Na.C6H5.C02  » 

4- 

» 

4-  6.45  » 

y> 

4-  CI  H 

=  Na  CI  (fest) 

4- 

» 

4-11.2  » 

» 

-f-  Br  H  » 

=  Na  Br  (Alk.  Lsg.) 

4~ 

» 

4-12.4  » 

» 

4-  J  H  » 

=  Na  J  » 

4- 

» 

4-11.2  » 

Horstmann. 

Feber  künstliche  Färbung  von  Krystallen,  von  O.  Lehmann 
fytschr.  physikal.  Ch.  VIII,  543).  Durch  Zufall  machte  Verfasser 
Eifahrung,  dass  die  Bernsteinsäure  besonders  leicht  mit  kleinen 
:Qgen  fremder  Substanzen  zusammenkrystallisiren  kann,  unter  erheb- 
tar  Aenderung  des  Krystallhabitus.  Um  die  Erscheinung  näher  zu 
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studiren ,  versuchte  er  den  Krystallen  Farbstoffe  beizumiscben 
überraschendem  Erfolg.  Eine  grosse  Zahl  von  Farbstoffen  färben 
Krystalle  der  Bernsteinsäure  und  machen  dieselben  meistens  zügle 
dichroitisch.  Der  letztere  Umstand  macht  es  zweifellos,  dass 
Farbstoff  in  die  Krystallstructur  eingefügt  wird,  obgleich  von  1 
morphismus  keine  Rede  sein  kann.  —  Im  weiteren  Verlaufe 
Untersuchungen  zeigte  sich,  dass  viele  andere  organische  bau 
gleicher  Weise  gefärbte  Krystalle  bilden  können.  Horstmann: 

Ueber  die  Aenderung  der  empirischen  und  theoretisch 
Isothermen  von  Gemengen  zweier  Stoffe  mit  der  Temperat 

von  Ad.  Blümcke  ( Zeitschr .  physikal.  Ch,  VIII,  554).  Vergl.  d\ 
Berichte  XXIII,  Ref.  624,  XXIV,  Ref.  63.  Horstmann 

Ueber  mehrbasische  Säuren,  von  W.  Ostwald  ( Ber .  kgl.  sä 
Ges.  Wissensch.  Leipzig  1891.  Math.  phys.  Kl,  228).  Wenn  in  c 
Carbonsäure  eine  zweite  Carboxylgruppe  eintritt,  so  wird  dadurch 
Säureeigenschaft  (d.  h.  die  Ionenspaltung)  verstärkt,  dem  negati 
Charakter  des  CO2H  entsprechend,  und  zwar  ist  die  Verstärkung 
so  beträchtlicher,  je  näher  die  beiden  CO2H  in  dem  Molekül  zu  ste 
kommen.  Diese  Wirkung  erscheint  nun  aber  nicht  als  eine  ges 
seitige.  Die  beiden  Carboxylwasserstoffe  werden  im  Allgemeinen 
sehr  ungleicher  Leichtigkeit  als  Ionen  abgespalten,  auch  bei  vö 
symmetrischer  Structur  des  Moleküls.  Es  machen  sich  hier  Einfli 
geltend,  die  Verfasser  jetzt  durch  consequente  Weiterführung  der  1 
sociationslehre  aufzuklären  sucht.  Wenn  an  einem  mehrbasisc 
Säuremolekül  ein  H  als  positives  Ion  abgespalten  ist,  bleibt 
negatives  Ion  der  Rest  des  Moleküls  mit  entsprechender  Ladung 
negativer  Elektricität,  die  man  sich  an  der  Bindestelle  des  al 
schiedenen  H  localisirt  denken  muss.  Soll  nun  ein  zweites  H  abgespa 
werden,  so  muss  dieser  Molekülrest  eine  zweite  solche  negative  Lad 
aufnehmen.  Dieser  zweite  Vorgang  muss  aber  durch  die  abstosse 
Wirkung  der  gleichnamigen  Elektricitäten  aufeinander  erschwert  sein, 
zwar  um  so  mehr,  je  näher  die  beiden  Ladungen  an  dem  zweiwerthi 
Ion  liegen.  Dieser  Satz  erklärt  alle  bisher  bekannten  Beobachter 
über  das  Verhalten  der  mehrbasischen  Säuren  auf  verschiedenen  Sti 
der  Ionisation.  —  Verfasser  bespricht  ferner,  wie  man  die  Constai 
der  Dissociation  für  die  verschiedenen  Stufen  numerisch  bestim 
könne,  und  vergleicht  endlich  noch  die  neue  Auffassung  der  sai 
Salze  mit  der  früher  üblichen.  Horstma^ 

Chemische  Fernwirkung,  von  W.  Ostwald  (Ber.  der  Kö 
sächs.  Ges.  der  Wissensch. ,  Leipzig  1891,  Math.  nat.  Kl.,  239). 
fasser  bespricht  einige  Versuche,  die,  zum  Theil  schon  lange  beka 
durch  ihre  Deutung  im  Sinne  der  Ionendissociationslehre  erhöhtes 
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teresse  gewinnen.  Man  denke  sich  einen  Bügel  aus  (amalgamirtem) 
Zink  und  Platin  in  eine  Lösung  von  Kaliumsulfat  eingesenkt,  so,  dass 
die  Flüssigkeit  zwischen  den  beiden  Metallen  durch  eine  poröse 
Scheidewand  getheilt  ist.  Das  Zink  wird  alsdann  nicht  angegriffen, 
da  es  amalgamirt  ist,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  umgebende 
Flüssigkeit  ansäuert;  sobald  man  aber  einige  Tropfen  Schwefelsäure  in 
die  Nähe  des  Platins  bringt,  beginnt  das  Zink  sich  aufzulösen,  wäh¬ 
rend  Wasserstoff  am  Platin  entweicht.  Es  findet  also  gewissermaassen 
eine  chemische  Fernwirkung  der  Säure  auf  das  Zink  statt.  Mit  Hülfe 
des  Galvanometers  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  dieselbe  durch  die 
Leitfähigkeit  des  Metallbügels  für  die  Elektricität  vermittelt  wird.  Nach 
der  Ionentheorie  ist  nun  der  Vorgang  folgendermaassen  aufzufassen: 
Die  Atome  des  metallischen  Zinks  haben  ein  gewisses  Bestreben  als 
positive  Ionen  in  die  Lösung  überzugehen  (»Lösungstension«  nach 
Nernst).  Das  Metall  muss  sich  dabei  mit  einer  Menge  negativer  Elek¬ 
tricität  beladen,  welche  der  positiven  Ladung  der  ausgetretenen  Zink¬ 
ionen  entspricht.  Es  bildet  sich  also  eine  Potentialdifferenz  zwischen 
Lösung  und  Metall  aus,  welche  die  positiven  Ionen  aus  der  Flüssig¬ 
keit  an  das  Metall  herandrängen  und  schliesslich  den  weiteren  Austritt 
neuer  Zinkionen  verhindern  wird.  Dieser  Gleichgewichtszustand  würde 
sehr  bald  erreicht  sein,  da  die  Ladungen  der  Ionen  ungeheuer  gross  sind. 
Die  Auflösung  des  Zinks  könnte  aber  fortdauern,  wenn  andere  positive 
Ionen  aus  der  Lösung  sich  ausscheiden  und  ihre  elektrische  Ladung  an 
das  Metall  abgeben  könnten.  Kupferionen  z.  B.  können  auf  diese  Art 
durch  Zinkionen  direct  verdrängt  werden.  Zur  Abscheidung  der  Ka¬ 
liumionen  der  Sulfatlösung  jedoch  genügen  die  vorhandenen  Potential- 
differenzen  nicht,  da  die  Kaliumatome  ihre  elektrische  Ladung  sehr  fest 
gebunden  halten.  Auch  die  Wasserstoffionen  einer  zugesetzten  Säure 
vermögen  an  das  Zink  ihre  positiven  Ladungen  nicht  zu  übertragen. 
Es  beruht  ja  eben  der  betrachtete  Vorgang  auf  der  starken  Tendenz  des 
metallischen  Zinks,  positive  Elektricität  an  austretende  Ionen  abzu¬ 
geben.  Bei  anderen  Metallen  aber,  und  speciell  bei  dem  Platin,  ist 
diese  Tendenz  viel  geringer.  An  dem  Platin  können  sich  daher  die 
H-Ionen  ihrer  elektrischen  Ladung  entledigen  und  als  H2  frei  werden. 
In  derselben  Weise  wie  Platin  wirken  die  Verunreinigungen  des 
metallischen  Zinks  durch  Kohle  etc.,  welche  dasselbe  in  Säuren  lös¬ 
lich  machen.  Aber  auch  andere  Einflüsse,  welche  die  Auflösung  von 
Metallen  ermöglichen,  wo  diese  durch  directe  Verdrängung  anderer 
Ionen  nicht  möglich  ist,  gestatten  nach  denselben  Principien  eine  Er¬ 
klärung,  welche  durch  »Fernwirkung«  bei  geeigneter  Versuchsanord¬ 
nung  anschaulich  gemacht  werden  kann.  Die  Oxydationsmittel  wirken 
nach  des  Verfassers  Anschauung  durch  Vernichtung  freier,  positiver 
Ionen,  die  sie  in  Nichtelektrolyte  überführen,  oder  durch  den  gleich¬ 
wertigen  Vorgang  der  Erzeugung  negativer  Ionen,  wodurch  die  Ab- 


892 


gäbe  positiver  Ladungen  an  das  aufzulösende  Metall  ermöglicht  wii 
Ein  einfaches  Beispiel  für  die  erste  Art  der  Wirkung  bietet  z.  B.  i 
langsame  Auflösung  des  Kupfers  in  Schwefelsäure  unter  Mitwirku 
des  Sauerstoffs  der  Luft.  Die  Wasserstoffionen  verbinden  sich  i 
diesem  Sauerstoff' zu  dem  Nichtelektrolyten  Wasser  und  machen  so  c 
Bildung  einer  entsprechenden  Anzahl  von  Cu-Ionen  möglich.  —  1 
der  Auflösung  des  Goldes  in  Chlorwasser  spalten  sich  die  Chlorm 
leküle  in  negativ  geladene  Chlorionen  und  ermöglichen  dadur 
den  Uebertritt  einer  entsprechenden  Anzahl  positiv  geladener  Go) 
ionen  in  die  Lösung.  Bringt  man  Gold  in  Kochsalzlösung  und  vr 
bindet  dasselbe  metallisch  mit  Platin,  welches  in  einer  mit  Chlor  g 
sättigten  Kochsalzlösung  steht,  so  findet  jetzt  die  Auflösung  des  Gold 
durch  »Fernwirkung«  statt,  sobald  die  beiden  Flüssigkeiten  in  leiten 
Verbindung  gesetzt  werden.  —  Mit  ausserordentlicher  Leichtigk 
und  Sicherheit  können  auf  Grundlage  der  Theorie  der  freien  Ion 
alle  die  Verhältnisse  beurtheilt  werden,  welche  mit  der  Bildung  eie 
trischer  Ströme  durch  chemische  Vorgänge  Zusammenhängen.  Ui 
diese  Thatsache  spricht,  wie  Verfasser  zum  Schlüsse  bemerkt,  me 
zu  Gunsten  der  Theorie,  als  alle  polemischen  Erörterungen. 

Horstmann. 

Ueber  die  Existenz  der  sauren  und  basischen  Salze  ei 
basischer  Säuren  in  sehr  verdünnten  Lösungen,  von  D.  Berthel 
( Compt .  rend.  113,  641).  Wenn  man  die  verdünnte  Lösung  ein 
Neutralsalzes  mit  einem  Ueberschuss  der  (löslichen)  Base  oder  Säu 
versetzt,  so  ändert  sich  das  elektrische  Leitvermögen  proportional  n 
der  Menge  des  Zusatzes,  ausgenommen  für  die  ersten  Antheile:  E 
graphischer  Darstellung  würde  die  Abhängigkeit  des  Leitvermögens  v» 
der  Zusammensetzung  der  Lösung  durch  zwei  gerade,  nicht  paralk 
Linien  angedeutet  werden,  die  in  der  Nähe  des  Punktes,  welcher  de 
Neutralsalz  entspricht,  durch  ein  gekrümmtes  Curvenstück  verbünd' 
sind.  Die  mitgetheilten  Versuche  sind  mit  Chlorbaryum,  Barytwass 
und  Chlorwasserstoff  angestellt.  In  der  beschriebenen  Erscheinui 
sieht  Verfasser  den  Beweis,  dass  in  den  verdünnten  Lösungen  nc 
saure  und  basische  Salze  sich  bilden.  Horstmann. 

Ueber  die  Emissionsspektra  des  Neodym-  und  Praseodyr 
oxydes  und  über  neodymhaltige  Leuchtsteine,  von  Ludw 
Haitinger  ( Monatsh .  /.  Chem.  12,  362 — 367).  Siehe  die  Zeichnung« 
im  Original.  Gabriel. 

Ueber  Bromostannate,  von  Letteur  {Compt.  rend .  113,  540  b 
542).  Die  folgenden  Doppelsalze  werden  durch  Vermischen  conce 
trirter  Lösungen  der  betreffenden  beiden  Componenten  und  Verdunst« 
der  Lösung  erhalten,  bilden  gelbe  Krystalle  und  werden  durch  vi 
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7assei  unter  Abscheidung  von  Zinnsäure  zerlegt. 
nBr42NaBr  -+-  6H20,  SnBr42LiBr  ~h  6H0O 
-lOHaO. 


SnBr4(NH4Br)2, 
Sn  Br4  .  MgBr2 

Gabriel. 


Neue  krystallisirte  Eisenoxychloride,  von  G.  Rousseau 
jompt.  rend.  113,  542—544).  Im  Anschluss  an  seine  frühere  Unter- 
lchung  (vergl.  diese  Berichte  XXIII,  Ref.  428)  hat  Verfasser  eine  85-90- 
rocentige  Eisenchloridlösung  bis  auf  225— 280°  erhitzt  und  rothbraune 
lattchen  von  2 Fe2 03  .  Fe2 Cl6  erhalten,  während  zwischen  300—340° 
raunschwarze  Blätter  von  3Fe203  .  Fe2Cl6  auftraten.  Gabri,, 


Ueber  die  Lösung  des  Chlorvrismuths  in  gesättigten  Koch- 
ilzlosungen  und  über  basisch  -salicylsaures  Wismuth,  von 

•  Causse  {Campt,  rend.  113,  547-549).  Aehnlich  der  Salzsäure 
]d  Salmiak  (vergl.  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  592)  vermag 
ochsalz  die  in  wässeriger  Lösung  erfolgende  Dissociation  der  Wis- 
uthsalze  hintanzuhalten.  —  Wenn  man  eine  concentrirte,  kochsalz- 
dtige  Wismuthnitratlösung  mit  einer  kochsalzhaltigen,  basischen 
atriumsalicylatlösung  vermischt,  so  fällt  in  mikroskopischen  Prismen 
i  H5  (Bi  O)  03  -f-  H2  O. 


Ueber  direete  Vereinigung  von  Metallen  mit  Chlor  und 
rom,  von  Henri  Gautier  und  Georges  Charpy  {Compt.  rend . 
13,  597—600).  Während  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
iter  Explosion  und  Entzündung  mit  Brom  verbindet,  reagirt  Natrium 
ch  Merz  und  Weith  selbst  bei  150°  nicht  auf  Brom.  Verfasser 
iben  analoge  Versuche  mit  einigen  Metallen  (Dräthen)  und  trockenem 
•om  und  Chlor  im  Dunkeln  angestellt  und  folgende  Gev*chtsvermin- 
rungen  der  Metalle  (in  Procenten)  beobachtet: 


bei  15°  (8  Tage) 

Brom  löst 
bei  15°(4Mon.) 

bei  100°  (8  Tage) 

Chlor  löst 
bei  15°(4Mon.) 

Mg 

0 

0 

0.19 

0 

Zn 

0.289 

0.487 

0.63 

0 

Fe 

0.210 

0.440 

23.27 

0.740 

Cu 

0.371 

1.740 

6.62 

3.241 

Ag 

0.003 

0.540 

» 

0.673. 

Aluminium  dageg< 

5n  entzündet 

sich  mit  Brom 

und  mit  Chlor. 

*ders  liegen  die  Verhältnisse  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
isser:  mit  Bromwasser  geben  Magnesium  und  Aluminium  Wasser- 
ff  und  Metalloxybromid  und  werden  Zink,  Eisen  und  Kupfer  ohne 
Entwicklung  gelöst.  Gabriel 

Chemische  Theorie  des  Schiesspulvers  [2.  Abhandlung],  von 
Debus  {Lieh.  Ann.  265,  257).  Der  Verfasser  legt  in  dieser  Ar- 
t  die  Betrachtungen  vor,  welche  ihn  zu  der  in  seiner  früheren 
tait  {Lieh.  Ann.  213,  15  und  diese  Berichte  XV,  1338  a,  22345) 
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aufgestellten  Gleichung  zur  Berechnung  der  relativen  Energie  c 
Schiesspulvers  (Schwarzpulvers)  geführt  haben.  Er  zeigt,  inwiew 
seine  Berechnungen  sich  mit  den  vorliegenden  experimentellen  Res 
taten  decken,  erörtert  die  Beziehungen  der  Zusammensetzung  d 
Schiesspulvers  zu  der  grössten  Gas-  resp.  Wärmeentwickelung  1 
der  Explosion  und  erklärt  eingehender  die  Eigenschaften  verschieder 
Pulversorten  auf  Grund  solcher  Betrachtungen.  Auf  die  Einzelheit 
der  sehr  umfangreichen  theoretischen  Arbeit  kann  hier  nicht  € 
gegangen  werden.  WU1- 

Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  gesättigl 
Kohlensäurelösung  auf  metallisches  Magnesium,  von  G.  Gior^ 
( Atti  d.  JR.  Acc.  d.  Lincei.  Bndct.  1891.  I.  Sem.  461  464;  Gazz.  ch 

XXI,  1,510—513).  Reines  Magnesium  wird  in  sehr  geringer  Mei 
von  neutralem  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt;  das  entstehende  Ox 
ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  und  die  von  Weltzien  (Gmel 
Kraut  II,  430)  beobachteten  Erscheinungen  waren  wahrscheinl 
Unreinigkeiten  zuzuschreiben,  welche  in  den  angewandten  Substan. 
enthalten  waren.  Wasser  sowohl  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  weh 
mit  Kohlensäure  gesättigt  sind,  verwandeln  Magnesium  in  sein  neutra 
Carbonat,  welches  als  MgC03,3aq  auskrystallisirt.  Die  wässr 
Lösung  von  Kohlensäureanhydrid  wirkte  wie  eine  wahre  Säure,  ind 
sich  Magnesium  in  ihr  unter  Wasserstoffentwickelung  auf  löst;  man 
so  ein  leichtes  und  bequemes  Mittel,  neutrales  Magnesiumcarbonat 
erhalten.  Foerster. 

Einfluss  der  Borsäure  auf  das  elektrische  Leitvermögen  c 
wässrigen  Lösungen  organischer  Säuren,  von  G.  Magnan 
{Gazz.  chim.  XXI,  2,  215  —  228).  Ebenso  wie  durch  Borsäurezus 
das  elektrische  Leitvermögen  von  wässrigen  Weinsäurelösungen  st 
erhöbt  wird  {diese  Berichte  XXIII,  Ref.  543),  so  ist  es  auch  bei  an 
ren  Oxysäuren  der  Fall.  Die  Vermehrung  der  Leitfähigkeit  nin 
bei  gesteigertem  Borsäurezusatz  zu;  für  dieselbe  Menge  hinzugefiic 
Borsäure  nimmt  aber  diese  Zunahme  bei  gesteigerter  Verdünnung 
um  schliesslich  gleich  Null  zu  werden,  indem  die  durch  das  Was 
bewirkte  hydrolytische  Spaltung  der  ursprünglich  entstandenen  E 
säure- Oxysäure Verbindung  sich  bemerkbar  macht.  Bei  den  einzel 
Säuren  sind  die  durch  Borsäurezusatz  bewirkten  Veränderungen 
Leitungsvermögens  sehr  beträchtlich,  wie  bei  der  Mandelsäure, 
anderen,  z.  B.  der  Glykolsäure,  sind  sie  verhältnissmässig  gering, 
wurden  genauer  ausser  diesen  Säuren  noch  die  Salicylsäure,  Glyce 
säure  und  Milchsäure  untersucht  und  die  erhaltenen  Resultate  du 
umfangreiche  Zahlentabellen  erläutert.  Eine  Vermehrung  der  I 
fähigkeit  wurde  festgestellt  für  die  Oxybuttersäure,  Protocatechusä 
Aepfelsäure  und  Citronensäure.  Borsäurezusatz  bewirkt  ferner  » 
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Erhöhung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  wässrigen  Lösungen  von 
'henolen.  Dieselbe  ist  meist  unerheblich;  so  bei  Resorcin  und  Hydro- 
ainon;  ähnlich  verhalten  sich  Phenol,  o-  und  j9-Kresol,  Guajakol  und 
hloroglucin,  während  Brenzkatechin  und  Pyrogallol  eine  Ausnahme 
lachen,  indem  bei  diesen  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  sehr  beträcht- 
ch  ist.  Das  bezeichnete  Verhalten  der  Oxysäuren  ist  ein  so  all¬ 
smein  es,  dass  man  es  für  eine  charakteristische  Eigenschaft  dieser 
örperklasse  ansprechen  darf,  zumal  die  Vermehrung  der  Leitfähigkeit 
er  Oxysäuren  eine  viel  beträchtlichere  ist,  als  sie  nach  früheren 
ntersuchungen  ( diese  Berichte  XXIII,  Ref.  542)  bei  mehrwertigen 
Ikoholen  hervorgerufen  wird,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  mit 
orsäure  versetzt  werden.  Besonders  unterscheiden  sich  aber  in  der 
mannten  Beziehung  die  Oxysäuren  von  den  Säuren,  welche  kein 
ydroxyl  enthalten.  Das  genauere  Studium  des  Verhaltens  von  Essig- 
iure,  Benzoesäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure,  Krotonsäure,  wie 
nzelne  Versuche  mit  Brenzweinsäure,  Dehydracetsäure,  Ameisen- 
iure,  Oxalsäure,  Valeriansäure,  Monochloressigsäure,  Lävulinsäure, 
amphei säure  haben  gezeigt,  dass  die  Leitfähigkeit  dieser  Säuren 
irch  Borsäurezusatz  nicht  geändert  wird.  Foerster. 

Ueber  den  zweiten  Lehrsatz  der  Thermodynamik  und  seine 
nwendung  auf  die  chemischen  Erscheinungen,  von  H.  Le  Cha- 
ilier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  837  —  840).  Es  wird  nachzuweisen 
isucht,  dass  Carnots  Lehrsatz  in  der  Form,  welche  ihm  vom  Ent- 
mker  gegeben  worden  ist,  für  das  Studium  der  Gesetze  von  Gleich¬ 
gewicht  und  Bewegung  des  Systemes  einer  chemischen  Verbindung 
ch  förderlicher  erweise,  als  die  beiden  Lehrsätze  von  Clausius. 

Schertel. 


Organische  Chemie. 

Ueber  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinin  und  das 
ochinin,  von  Ed.  Lippmann  und  F.  Fleissner  ( Monatsh .  /.  Chem. 

327 — 337).  Aehnlich  dem  Cinchonin  vermag  Chinin  nach  Königs 
d  Comstock  ( diese  Berichte  XX,  2519)  sich  mit  3  Mol.  Chlor¬ 
ier  Bromwasserstoff  zu  vereinigen,  indem  2  Moleküle  der  Säure  an 
n  Stickstoff  treten,  während  das  dritte  sich  an  2  doppelt  gebundene 
ohlenstoffatome  anlagert.  Verfasser  haben  analoge  Versuche  mit  Jod- 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  f  621 
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Wasserstoff  ausgeführt  und  ihre  Voraussicht  bestätigt  gefunden,  dag 
der  an  zwei  Kohlenstoffatome  gebundene  Jodwasserstoff  leichter  a^ 
Chlor-  und  Bromwasserstoff  durch  alkoholisches  Kali  eliminirt  werde 
kann. 

Hydrojodchininjod  hydrat,  C20 H24N2O2  .  3  H  J,  entsteht  au 
Chinin  durch  Erwärmen  mit  der  Säure  vom  specifischen  Gewicht 
1.7 — 1.8,  bildet  hellgelbe  Prismen,  beginnt  bei  215°  sich  zu  zersetzet 
schmilzt  bei  230°  unter  Aufbrausen  und  giebt  beim  Verreiben  mit  vei 
dünntem  Ammon  Hydrojodchinin,  C20H24N2O2H  J,  welches  beii 
Eingiessen  seiner  benzolischen  Lösung  in  Petroläther  in  feine 
Nädelchen  ausfällt;  letztere  beginnen  bei  95°  zu  erweichen,  zersetze 
sich  später  und  liefern  das  Salz  C20H24N2O2  HJ  +  ELPtClß  H-  2H2C 

Hydrojodapochininjodhydrat ,  C19 H22 N2  O2 . 3 H  J  ,  wir 

aus  dem  vorigen  Jodhydrat  durch  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Joc 
wasserstoffsäure  auf  100°  erhalten,  bildet  gelbe,  undeutliche  Krystalh 
beginnt  bei  120°  sich  zu  verfärben,  schmilzt  bei  237°  unter  Zerfal 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  giebt  mit  Ammon  Hydrc 
jodapochinin,  C19H22N2O2HJ  (alkohollösliche  Kryställchen ;  Platir 
salz:  C19H22N2O2H J,  H2PtCl6,H20),  und  wird  durch  Kochen  ij 
alkoholischer  Lösung  mit  Kali  verwandelt  in  Isoapochinin 
C19H22N2O2,  vom  Schrap.  176°  (Platinsalz:  C19H22N2O2,  ILPtC^tLO 

Wird  Hydrojodchinin  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  so  entstel 
(im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  des  Hydrochlorchinins)  kein  Chinii 
sondern  eine  mit  letzterem  isomere  Base,  das  Isochinin,  C20H24N2OS 
dasselbe  ist  schwer  löslich  in  trockenem  Aether,  zerfliesslich  in  Weil 
geist,  schmilzt  bei  186°,  zeigt  [«]D  = — 186°  75',  in  alkoholische 
Lösung  (welche  0.9644  g  in  100  ccm  enthält),  liefert  ein  Hydrat  m 

2  H2O  (Nadeln)  und  die  Salze  B2H2SO4  -+-  IOH2O,  BHCl-f-2H2C 
B2HC1,  BH2PtCl6,  BAgNOa.  (Vgl.  das  folgende  Referat.) 

Gabriel. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  China 
alkalo'ide,  von  Zd.  H.  Sk  raup  ( Monatsh .  f.  Chem.  12,  431 — 434 
Veranlasst  durch  die  im  vorhergehenden  Referat  wiedergegebene  Untei 
suehung  theilt  Verfasser  ähnliche  Beobachtungen  in  der  Kürze  mi 
Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  vereinigen  sich  pro  IMoleki 
mit  3  Molekülen  Jodwasserstoff.  Chinin  und  Chinidin  spalten  unte 
Umständen  noch  Methyl  ab  und  geben  Verbindungen  C19H22N2O2.  3H< 
Die  aus  Chinin  und  Cinchonidin  entstandenen  Körper  C20H24N2O2 

3  H  J  und  C19H22N2O  .  3  H  J  geben  mit  Alkali  in  der  Kälte  oder  bf 
gelinder  Wärme  die  Basen  C20H25N2O2  .  J  resp.  C19H23N2OJ,  währen 
die  aus  Chinidin  und  Cinchonin  erhältlichen  Körper  C20H24N2O2  •  3H 
und  Cis  H22N2  O  .  3  H  J  an  überschüssiges  Alkali  nur  ein  Molekül  H 
verlieren.  Ganz  analog  verhalten  sich  die  aus  Chinin  und  Chinidi 
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rorgehenden,  in  Kalilauge  löslichen  Verbindungen  Ci9H22N202(H  J)3 
aus  ersterem  2,  aus  letzterem  wieder  blos  1  H  J  abspaltet.  —  Auch 
Chinin  nimmt,  wenn  auch  schwieriger  als  das  Chinidin,  noch  ein 
iites  HJ  additioneil  auf,  wenn  es  mit  starker  Jodwasserstoffsäure 
=  1.96)  erwärmt  wird.  Die  unter  Methylaustritt  jetzt  entstandene 
•stanz  Ci9H22  N202  .  (H  J)3  liefert  mit  Alkali  ein  Gemisch  der 
len  C19H24N2O2J2  und  Ci9H23  N2  02  J2.  —  Ci9H24N2OJ2  aus  Cin- 
oin  giebt  mit  Silbernitrat  fast  lediglich,  mit  Natriumalkoholat  über¬ 
geh  wieder  Cinchonin;  aus  der  Chinidinverbindung  C20H26N2O2J2 
d  dagegen  bei  analoger  Behandlung  nicht  die  ursprüngliche  Base, 
dern  eine  ihr  isomere  Base  erhalten.  Die  isomere  Chininverbindung 
3ält  sich  im  Ganzen  ähnlich,  regenerirt  aber  doch  immer  auch 
as  Chinin.  Aus  der  in  Kalilauge  löslichen  Chininverbindung  wird 
it  Cuprein,  sondern  ein  Isomeres  desselben  gewonnen.  Aus  den 
schiedenen  Hydrojodverbindungen  lassen  sich  durch  Zinkstaub  jod- 
■3  Baseu  bereiten.  Gabriel. 


Ueber  die  trockene  Destillation  von  Silbersalzen  organischer 
.ren,  von  J.  K ach ler  ( Monatsh .  /.  Chem.  12,  338  —  349).  Wie 
der  Destillation  des  Silberacetates  nach  Chenerix  (1809),  sowie 
1  Liebig  und  Redtenbacher  {Lieb.  Ann.  38,  113)  u.  A. 
3  Essigsäure  auftritt,  so  entstehen,  nach  der  vorliegenden  Unter- 
mng’  ganz  allgemein  die  freien,  flüchtigen  Säuren  aus  den  ent- 
schenden  Silbersalzen  und  zwar  annähernd  gemäss  der  Gleichung: 

CnH2n_i02Ag)  =  (2 11  1)  Cn U2 n 02  4-  (n  —  1)C  -f-  C02  H-  2n  Ag. 

litativ  ist  die  Entstehung  der  freien  Säure  nachgewiesen  worden 
den  Silbersalzen  von  Essig-,  f-Valerian-,  w-Capron-, 
lanthyl-,  Palmitin-,  Milch-,  Oxyiso  b  utter-,  Phenyl- 
ig-  und  Benzoesäure.  Bei  den  4  erstgenannten  ist  der  Zerfall 
1  quantitativ  verfolgt  worden.  Ameisensaures  Silber  zerfällt 
h  Erhitzen  mit  Wasser  durchaus  im  Sinne  obiger  Gleichung  in 
H  4-  C 02  4-  2 Ag.  Silberacetat  zerfällt,  mit  Wasser  auf  2401 
tzt,  ähnlich  wie  bei  der  trockenen  Destillation.  Gabriel 


Zur  Kenntniss  der  ß-Trimethyläthylidenmilchsäure,  von  C. 
cksmann  {Monatsh.  f.  Chem.  12,  356—361).  Um  ß-Trimethyl- 
lidenmilchsäure,  (CH3)3  C  .  CH  (OH)  .  C02 H,  welche  bei  der  Re- 
ion  der  Trimethylbrenztraubensäure  entsteht  {diese  Berichte  XXIII, 
22),  zu  gewinnen,  braucht  man  die  langwierige  Abscheidung  der 
eren  nicht  vorzunehmen;  man  verfährt  vielmehr,  wie  folgt:  Pina- 
1  wird  in  Natronlauge  suspendirt,  mit  Chamäleon  oxydirt,  die 
de  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  eingedampft, 

1  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Natriumamalgam  reducirt, 
Hüssigkeit  angesäuert  und  mit  Aether  wiederholt  ausgezogen. 
Auszüge  werden  durch  Abblasen  mit  Dampf  von  Essigsäure  und 
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Trimethylessigsäure  befreit,  wobei  die  Trimethylmilchsäure  zurii 
bleibt.  Wenn  man  die  Säure  mit  3  —  4  Th.  90procentiger  Schwei 
säure  bei  einer  50°  nicht  übersteigenden  Temperatur  erwärmt,  so  z 
fällt  sie  in  CO  4-  C02  -+-  (CH3)3.COH  (Trimethylacetaldehy< 
letzterer  lässt  sich  mit  Dampf  abtreiben,  siedet  bei  92  94°  (in  ei? 

Kohlensäureatmosphäre),  reducirt  Silberlösung  und  färbt  Fuchs 
schwefligsäurelösung.  Wenn  man  den  Aldehyd  mit  Kaliumbichiorr 
Schwefelsäure  behandelt,  so  scheint  die  Oxydation  weiter  zu  gei 
als  bis  zur  Bildung  der  entsprechenden  Säure:  es  tritt  Essigsäure  u 
etwas  Kohlensäure  auf.  Gabriel. 


Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Resorc 
diäthyläther  und  Triäthylresorcin ,  von  Alfred  Kraus  {Mona 
für  Chem.  12,  368—378).  1.  Resorcindiäthy läther  liefert,  wt 

man  ihn  in  10  Th.  Eisessig  löst,  die  Lösung  mit  Chlorwassers 
sättigt  und  tropfenweise  die  doppelte  Menge  des  berechneten  Alk 
nitrits  hinzufügt,  eine  dunkelgrüne  Fällung,  welche  einen  alkalil 
liehen  und  einen  alkaliunlöslichen  Bestandteil  enthält:  ersterer 
Aronheims  {diese  Berichte  XU,  30)  Nitrosoresorcinmonoäth 
äther  (aus  Alkohol  in  mattgelben  Blättchen,  welche  sich  gegen  1 
zersetzen),  letzterer  ist  Nitrosoresorcindiäthyläther  vom  Schi 
122 — 123°  (blassrosafarbene  Krystalle).  Die  Benzoyl verbind! 
des  Nitrosoresorcinmonoäthyläthers  CßH3  (N  O)  (O  C2H5)  (O  C7  H5; 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Krystallen  vom  Schmp.  U 
2.  Aus  dem  Gemenge  von  Triäthylresorcinen,  welches  n 
Herzig  und  Zeisel  {diese  Berichte  XXIII,  Ref.  650)  beim  Aeth\li 
des  Resorcins  entsteht,  und  nach  diesen  Forschern  Aethylreson 
diäthyläther  und  Diäthylresorcinmonoäthyläther  enthalten  soll,  kor 
ersterer  in  der  That  abgeschieden  werden,  und  zwar  in  Form  von  Nit 
soäthylresorcinmonoäthyläther,Cg  H2(NO)(C2H5)(OH)(OC2l 
welches  aus  Benzol  in  gelben  Prismen  anschiesst,  bei  ca.  150°  s 
zersetzt,  ein  B enz oylderivat,  Cß H2(N0)(C2H5)(0C7H50)(0C2I 
vom  Schmp.  141 — 142°  liefert  und  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  eii 
Chlorhydrat,  C6H2(NH2)  (C2  H5)(OH)  (OC2H5),  HCl  (weisse  Blättch 
reducirt  wird.  Gabriel 


Ueber  das  Bergapten,  von  C.  Po  me  ranz  {Monatsh.  für  CI 
12,  379 — 392).  Bergapten  (Bergamottcampher)  hat  nicht  die  ihm 
Franke  (Diss.  Erlangen  1880)  zugeschriebene  Formel  C17H16 
sondern  C12H8O4,  schmilzt  bei  188°,  wobei  es  auch  schon  sublin 
wird  von  Salzsäure  und  von  Phenylhydrazin  nicht  verändert,  ent! 
1  Methoxyl,  wird  durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Kali 

Jodmethyl  in  Metbylbergaptensäure,  CUH8 02<qq2jj  laLlS 
dünntem  Alkohol  in  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmp.  1 38°), 
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ren  Methylester,  CnH8  02(0CH3)(C02CH3)  (Prismen  vom 
hmp.  52°),  verwandelt,  durch  Aethyljodid  auf  analogem  Wege  in 
ithylbergaptensäure,  Cu  H8  O2 (OC2  H5) C O2H  (Prismen  vom 
hmp.  142°),  übergeführt  und  stellt  demnach  das  innere  Anhydrid, 


Hs  Ov 


O 

CO 


,  einer  Oxysäure  (Bergaptensäure),  CnH802(0H)C02H, 


r,  welche  in  der  alkalischen  Lösung  des  Bergaptens  enthalten  ist, 
3r  durch  Zusatz  von  Säuren  daraus  abgeschieden,  sofort  unter 
isserabgabe  in  Bergapten  zurückgeht.  Bei  der  Kalischmelze  wird 
rgapten  in  Phloroglucin  verwandelt  und  durch  Brom  in  Bromberg- 
tendibromid,  Ci2H7  04Br3,  (chloroformlösliche  Prismen)  über- 
’iibrt.  Methylbergaptensäure  lässt  sich  mit  Natriumamalgam  zu 
ithylhydro bergap tensäure,  C13H14O5,  (aus  verdünntem  Alko- 
1  in  Nüdelchen  vom  Schmp.  122°)  reduciren.  —  Die  Verfasser  he¬ 
chten  hiernach  Bergapten  als  ein  Derivat  gleichzeitig  des  Cumarins 

H  (OCH3) <£2  > 


d  des  Cumarons,  nämlich  als 


Gabriel. 


Ueber  äthylirten  Salicylaldehyd ,  von  Moriz  Löw  ( Monatsh . 
•  Chem.  12,  393 — 401).  Im  Hinblick  auf  die  Beobachtungen  von 
irzig  und  Zeisel  ( diese  Berichte  XXI)  über  den  Bindungswechsel 
\  Phenolen  könnte  man  vermuthen,  dass  Perkin’s  Aethylsalicyl- 
lehyd  nicht  die  Constitution  CeH4  (OC2H5)  COH,  sondern  vielleicht 
OH  :  CH  .  CO 


nrj  ntr  n/ri  ui  tt  besitzt.  Vorliegende  Untersuchung  besta¬ 
un  :  LH  .  L  (L2  H5) .  LOH 

i  aber  die  erste  Formel.  Der  reine,  durch  Aethylirung  des  Sali- 
aldehyds  mit  Kali  und  Jodäthyl  erhältliche  A ethy lsalicy lal- 
hyd  (54  pCt.  Ausbeute)  siedet  zwischen  143  — 147°  bei  25  mm 
uck,  schmilzt  bei  20 — 22°  und  liefert  mit  Hydroxylamin  o-Aetho- 
lbenzaldoxim,  C2H5O  .  CßH4  .  CH  .  NOH,  (aus  Petroläther  in 
ismen  vom  Schmp.  57 — 59°),  welches  ein  Chlorhydrat  vorn 
imp.  123  — 125°  bildet  und  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer, 
Essigsäure  angesäuerter  Lösung  zu  0  -  A  eth  oxylb enzylami  n 
ucirt  wird,  dessen  Piatinsalz  bei  182°  schmilzt.  Das  Phenylhydra- 
i  des  Aldehyds  zersetzt  sich  an  der  Luft.  o-Aethoxybenzo- 
ril,  C2H5O.C6H4.CN,  aus  dem  Aldoxim  durch  Kochen  mit 
ügsäureanhydrid  bereitet,  siedet  bei  260.7°  (corr.)  und  giebt.  durch 
litzen  mit  alkoholischem  Kali  0  -  Aethoxybenzoesäure  (ein 
kes,  gelbliches  Oel),  und  deren  Amid  (aus  heissem  Wasser  in 
'hen  Nadeln  vom  Schmp.  132 — 133°).  Gabriel. 


Ueber  die  Constitution  des  sogenannten  Allylcyanids,  von 
iedrich  Lippmann  ( Monatsh .  f.  Chem .  12,  402 — 409).  Das  aus 
lallyl  CH2:CH.CH2J  und  Cyankalium  erhältliche  Allylcyanid 
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ist  nach  Kekule  und  Rinne  CH3  .  CH  :  C H  .  CN,  nach  Pinn  er  < 
gegen  CH2  :  CH  .  CH2  .  CN  zu  formuliren.  Verfasser  erbringen  eir 
Nachweis  für  die  erstgenannte  Formel:  sie  haben  an  das  Nitril 
Molekül  Brom  addirt  und  das  Product  mit  rauchender  Salzsäure 
der  Kälte  stehen  gelassen,  wobei  die  a-ß- Dibrombuttersäu 
CH3 .  CHBr  .  CH  Br  .  CO2  H  vom  Schmp.  87 — 90°  (neben  dem  Am 
derselben  vom  Schmp.  147 — 148°)  entstand.  (Vergl.  auch  das  folget 
Referat).  Gabriel.  I 

Ueber  das  Crotonaldoxim,  von  Titus  Schindler  ( Monatsh 
Chem.  12,  410 — 418).  Wenn  man  in  eine  Lösung  von  je  1.5  Mol.  Sr 
und  Hydroxylaminchlorhydrat  1  Mol.  Crotonaldehyd  (zuletzt  un 
Kühlung)  eintröpfelt,  dann  das  Product  mit  Aether  auszieht  und 
Extracte  nach  Abdestilliren  von  9/io  des  Aethers  an  der  Luft  stel 
lässt,  so  bleibt  ein  Oel  (A),  aus  welchem  sich  derbe  Prismen  \ 
Crotonaldoxim,  CH3  .  CH  :  CH  .  CH  :  NOH,  abscheiden;  letzte 
schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  119  — 1*20°  u 
gehen  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserba 
in  Crotonsäurenitril  CH3 .  CH  :  CH  .  CN  (60  pCt.  Ausbeute)  üb 
welches  bei  117.4 — 118.4°  siedet,  die  Dichte  0.8468  (0.8259)  bei 
(25°)  zeigt,  demnach  anscheinend  identisch  ist  mit  sog.  Allylcyai 
und  wie  dieses  durch  Brom  u.  s.  w.  (vergl.  das  vorangehende  Refer 
in  a-ß-Dibrombuttersäure  übergeführt  werden  kann:  das  sogenam 
Allylcyanid  hat  also  die  Constitution  CH3  .  CH  :  CH  .  CN.  —  Dui 
Reduction  des  Oxims  in  alkoholischer,  mit  Essigsäure  angesäueri 
Lösung  mittelst  Natriumamalgams  wurde  neben  Ammoniak  eine  wass« 
lösliche,  zwischen  81  —  85°  siedende  Base,  offenbar  Crotylam 
C4H7NH2  erhalten:  ihr  Platinsalz  (C4 H7  N H2)2  H2  PtCI«  bildet  gell 
sechsseitige  Blättchen  und  schmilzt  bei  193°  unter  Zerfall,  ihr  Chk 
hydrat  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom.  —  Das  oben  erwähnte  C 
(A)  scheint  ein  Isomeres  des  Crotonaldoxims  zu  sein.  Gabriel. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  einige  Amidosäure 

von  Adolf  Kwisda  ( Monatsh .  /.  Chem.  12,  419 — 430).  Verfasser  b 
gefunden,  dass  sämmtliche  von  ihm  untersuchten  Amidosäuren  be: 
Erhitzen  mit'  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1.9 
auf  genügend  hohe  Temperatur  (meist  200°)  und  bei  hinreichend 
Einwirkungsdauer  (bis  zu  70  Stunden)  ihre  Amidgruppe  gegen  Wasst 
Stoff  austauschen;  auf  diese  Weise  wurde  Glycocoll  in  Essigsäui 
a-  und  Alanin  in  Propionsäure,  Leucin  in  n- Capronsäui 
A sparaginsäur e  in  Propionsäure  (und  Kohlensäure),  Glutami 
säure,  CO2H  (CH2)2  CH  (NH2)  CO2  H,  in  Propionsäure  (und  Koble 
säure)  und  schliesslich  die  0-,  m-  und  p-Amidobenzoesäure  in  Benzo 
säure  verwandelt.  Bezüglich  der  letztgenannten  3  Säuren  sei  erwähl 
dass  nur  die  wi-Verbindung  glatt  und  leicht  in  Benzoesäure  Übergel 
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ährend  bei  den  beiden  anderen  noch  Nebenreactionen  (Bildung  von 
.ohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen)  beobachtet  wurden. 

Gabriel. 

Ueber  den  Benzoesäureester  des  Glycosamins,  von  G.  Pum 
Monet tsh.  f.  Chem.  12,  435  —  440).  Durch  Benzoylirung  nach  der 
chotten-Baumann’schen  Methode  (mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
tuge)  erhielt  Verfasser  aus  Glycosaminchlorhydrat  Pentabenzoyl- 
lucosamin,  C6H8(C7H50)5N05  (d.  i.  Kue  ny’s  angebliches  Tetra- 
snzoylproduct,  Z.  f.  physiol.  Chem.  14,  4),  in  schneeweissen  Nadeln 
am  Schmp.  203°  (zuweilen  215°),  welche  sich  in  200  Th.  kaltem, 
Richter  in  kochendem  Alkohol  lösen.  —  Zur  directen  Benzoyl¬ 
estimmung  wurde  die  Substanz  mit  10  Th.  concentrirter  Salzsäure, 
relche  mit  Benzoesäure  abgesättigt  war,  im  Rohr  bei  100°  zerlegt, 
ie  abgeschiedene  Benzoesäure  nach  1 — 2 tägigem  Stehen  abfiltrirt, 
lit  der  benzoesäurehaltigen  Salzsäure,  dann  mit  wässriger  Benzoe- 
iurelösung  gewaschen  und  schliesslich  mit  Natronlauge  unter  An¬ 
wendung  von  Phenolphtalein  titrirt.  —  Das  Verfahren  ist  an  Glycerin- 
•ibenzoat  und  Dextrosepentabenzoat  erprobt  worden.  Gabriel. 

Zur  Kenntniss  der  Ueberwallungsharze,  von  Max  Bamberger 
Monatsh.  f.  Chem.  12,  441 — 463).  Verfasser  hat  das  Ueberwallungs- 
arz  der  Schwarzföhre  ( Pinus  Laricio  Poir.),  welches  anderen 
oniferenharzen  gegenüber  einen  Methoxylgehalt  (und  zwar  einen  auf- 
tllend  hohen)  aufweist  ( diese  Berichte  XXIII,  Ref.  389  f.),  genauer 
□tersucht.  Das  genannte  Harz  schmilzt  bei  ca.  100°,  hat  die  Säure- 
ahl  116.6,  die  Jodzahl  51.9,  die  Methylzahl  54.1  (54.8),  giebt  eine 
3hr  intensive  Phloroglucinreaction  und  liefert,  wenn  man  sie  mit 
Nasser  (event.  nach  vorangehender  Auflösung  in  Alkohol  und  Wieder- 
oblasen  desselben  mit  Wasserdampf)  auskocht,  etwa  4  pCt.  Kaffee- 
äure  C6 H3  (OH)2  (CH  :  C H  .  C02 H)  und  etwa  1  pCt.  Ferulasäure 
6H3  (OH)  (OCH3)  (CH  :  CH  .  CO2H),  ferner  geringe  Mengen  Va- 
illin.  Bei  der  Kalischmelze  wird  aus  dem  ausgekochten  Harze 
renzeateebin  und  Protocatechusäure  gewonnen. 

Das  Ueberwallungsharz  der  Fichte  schmilzt  bei  ca.  100°,  hat  die 
äurezahl  127.7  (125),  die  Jodzahl  61.2,  die  Methylzahl  34.9  (33)  und 
ebt,  wenn  man  es  analog  dem  vorangehend  beschriebenen  Harze 
^handelt,  p-Cumarsäure  (ca.  2  pCt.)  und  etwas  Vanillin.  Das 
isgekochte  Harz  zeigte  die  Säurezahl  99  und  die  Methylzahl  34.8, 
»d  gab  bei  der  Kalischmelze  ein  Gemisch  von  Protocatechusäure 
id  p-Oxybenzoesäure.  Gabriel. 

Zur  Kenntniss  der  Opiansäure,  von  Guido  Goldschmiedt 
fonatsh.  f.  Chem.  12,  474  —  478).  Opiansäure  condensirt  sich  unter 
•Hi  Einflüsse  verdünnter  Natronlauge  mit  Aceton  gemäss  den 
leich  ungen : 

ö 


2  Cio  H10  05  -4-  C3  H6  O  =  C23  H2209  +  2H20 

und  Cio  H10  O5  -+-  C3  Hß  O  =  C13  H14  O5  H-  H2  O ; 

ferner  mit  Acetophenon  nach  dem  Schema: 

Cio  H10  O5  -h  Cs  Hg  O  =  Cis  Hie  O5  -+-  H2  O. 

Die  Substanz  C23H22C>3  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nädelche 
vom  Schmp.  151°  und  ist  schwerer  in  Alkohol  löslich  als  der  Körpe 
C13H14O5,  welcher  in  Nadeln  vom  Schmp.  1 17°  anschiesst.  Die  Ve; 
bindung  Cis  Hiß  O5  schiesst  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmf 
127  — 128°  an.  Alle  diese  Körper  lösen  sich  nicht  in  kalter,  sonder 
erst  in  kochender  Alkali-  oder  Alkalicarbonatlösung  auf,  sind  als< 
keine  Carbonsäuren:  demnach  hat  bei  diesen  Reactionen  nicht  lediglicl 
die  Formylgruppe  der  Säure  mit  dem  Methyl  des  Ketons  unter  Wasser 
austritt  reagirt  und  folglich  auch  in  diesen  Fällen  die  Opiansäur 
nicht  als  Aldehydsäure  reagirt  (vergl.  diese  Berichte  XXIV,  Ref.  819 

Gabriel. 

Ueber  die  in  den  Blumenblättern  von  Gentiana  verna  ent 
haltenen  Substanzen,  von  Guido  Goldschmiedt  und  R.  Jahod 
( Monatsh .  für  Chem.  12,  479 — 485).  In  dem  alkoholischen  Auszug 
der  getrockneten  Blumenblätter  von  Gentiana  verna  wurden  als  wasser 
lösliche  Bestandteile  ein  roth violetter  Farbstoff  und  ein  syrupöse 
Gemisch,  anscheinend  von  Glucose  und  Fructose,  aufgefunden,  währen« 
der  wasserunlösliche  Antheil  nach  wiederholtem  Lösen  in  Alkohol  ei 
amorphes,  körniges,  weisses  Pulver,  Gentiol,  ergab,  welches  zwischer 
215 — 219°  schmilzt,  die  Formel  (Cio Hiß  0)3  besitzt,  und  ein  amorphe 
Acetylproduct,  C30H45 (C2H3 0)3 O3  (Schmp.  175  — 180°),  liefen 
Neben  dem  Gentiol  wurden  geringe  Mengen  einer  Substanz,  C38H64O; 
in  Krystallblättchen  vom  Schmp.  115 — 117°  und  eines  um  240°  schme 
zenden,  gelblichen  Pulvers  gewonnen.  Gabriel. 


Ueber  Derivate  der  Metahemipinsäure,  von  Otto  Rossin  (31c 
natsh.f.  Chem.  12,  486—500).  Die  genannte  Säure,  C6  H2(CH30)2(C02H) 
(=1 :2:4:5)  (Goldschmiedt,  diese  Berichte  XXI,  Ref. 787),  liefert  eine 
sauren  Aethy  iester  vom  Schmp.  127°  und  einen  neutralen  Aethyl 
ester,  welcher  bei  160  mm  Druck  unzersetzt  übergeht.  Die  Säure  wir 

1.  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  Di  nitro  veratrol,  CsHgOßCb 
(citronengelbe  Nadeln  vom  Schmp.  131  — 132°  aus  verdünntem  Weh 
geist;  identisch  (?)  mit  Merck’s  Dinitro veratrol)  verwandelt,  un 

2.  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstolfsäure  (oder  Salzsäure)  in  di 
erwartete  Dioxyphtalsäure ,  das  ist  Normetahemipin  säure 
(0H:0H:C02H:C02H  =  1:2:4: 5),  übergeführt.  Letztere  krvstallisii 
mit  1  H20,  welches  bei  100°  nicht  unter  gewöhnlichem  Drucke,  son 
dern  bei  100°  erst  im  Vacuum  langsam  entweicht.  Die  Säure  bilde 
rhombische  Prismen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkoho 
schwerer  in  Aether,  liefert  gegen  180°  eine  Spur  eines  gelblichen  Subl 
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ites,  welches  sich  bei  weiterem  Erhitzen  vermehrt  und  sich  röthet; 

;  schmilzt  bei  247.5°,  das  ist  der  Schmelzpunkt  ihres  Anhydrids, 
1H4O5,  in  welches  sie  durch  Erhitzen  auf  150°  übergeht.  Aus  dem 
ihydrid  und  Alkohol  entsteht  der  saure  Ester  CioHioOß  der 
Drmetahemipinsäure  in  Nadeln,  welche,  jenachdem  man  rasch  oder 
agsam  erhitzt,  bei  182°  resp.  175°  schmelzen;  der  neutrale  Ester , 
2H14O6,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  152°.  Beide  Ester  und  die  zu¬ 
hörige  Säure  geben  mit  Eisenchlorid  die  smaragdgrüne  Färbung, 
Blche  für  alle  den  Protocatechusäurerest  enthaltenden  Körper  {diese 
erichte  XIII,  2381)  charakteristisch  ist.  Gabriel. 

Ueber  einige  Derivate  des  £>-Phenylbenzophenons,  von 
ustav  Koller  ( Monatsh .  /.  Chem.  12,  501 — 511).  p-  Phenylbenzo- 
lenon,  C6H5  .  Cq  H4  .  CO  .  Cq  H5 ,  durch  Oxydation  aus  p-Benzyldi- 
lenyl  entstehend  (Goldschm  iedt,  diese  Berichte  XIV,  2242),  liefert 
n  Oxim,  C6H5.C6H4.C(NOH).C6H5,  vom  Schmp.  193  —  194°, 
elches  durch  Erhitzen  mit  einem  salzsäuregesättigten  Gemisch  von 
ssigsäure  und  -anhydrid  sich  umlagert  in  das  isomere  Säure- 
lilid  vom  Schmp.  224°;  letzteres  wird  durch  Salzsäure  bei 
)0U  in  Anilin  und  p  -  Phenylbenzoesäure  (Schmp.  218  —  219°) 
ispalten.  Der  Benzoyläther  des  Oxims,  C26H19NO2,  krystallisirt 
Nadeln  vom  Schmp.  193°.  Das  Phenylhydrazon  des  Ketons, 
25H20N2,  schiesst  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  144° 
1.  Das  Oxim  wird  durch  Natriumamalgam  reducirt  zur  Amin- 
ase,  C6H5  .  CeEU.  CH(NH2)C6H5,  welche  in  Blättchen  vom  Schmp. 
i°  anschiesst  und  krystallisirte  Salze,  z.  B.  Acetat  (Schmp.  161°), 
hlorhydrat  (Schmp.  252°),  Nitrat  (211°)  und  Chloroplatinat  (Schmp. 
11°;  enthält  4  aq.),  ergiebt.  Gabriel. 

Ueber  die  Darstellung  der  Homologen  des  Chinins,  von 
d.  Lippmann  {Monatsh.  /.  Chem.  12,  512  —  514).  Claus  und 
all  man  11  {diese  Berichte  XIV,  79)  haben  die  Jodalkylverbindungen 
bs  Chinins  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  behandelt  und  auf  diese 
^eise  Methylchinin  gewonnen.  Verfasser  erhielt  bei  Wiederholung 
eser  Versuche  nur  geringe  Ausbeuten,  weil  ein  grosser  Theil  des 
adids  unverändert  blieb.  Da  nun  Methylchininiumhydroxyd  labiler 
scheint,  als  das  entsprechende  Jodid,  so  schien  eine  Umlagerung  des 
‘Steren  erfolgreicher.  Verfasser  verwandelte  deshalb  das  Jodid  durch 
überoxyd  zunächst  in  das  Ammoniumhydroxyd  und  erhitzte  letzteres 
it  Natronlauge  unter  Druck  auf  140°:  hierbei  entstand  unter  Austritt 
an  Wasser  Methylchinin.  Gabriel. 

Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Phenole,  von  Alphon  se 
eye  wetz  {Compt.  rend.  113,  264 — 267).  Nach  weiteren  Beobach¬ 
ten  (Baeyer  und  Kochendoerfer,  diese  Berichte  XXII,  2189, 
.  Fischer,  ebend.  2735,  Böttinger,  Lieb.  Ann.  256,  341)  ver- 
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einigen  sich  gewisse  Phenole  mit  Phenylhydrazin  theils  zu  Addition 
producten,  theils  unter  Wasseraustritt.  Verfasser  hat  das  Verhalt! 
der  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen  Phenole  genauer  untersucht  und  fc 
gendes  gefunden:  Phenol,  die  Kresole  und  Naphtole  vereinigen  si< 
nicht  mit  Phenylhydrazin.  Anders  die  zweiatomigen  Phenole:  eini; 
derselben,  z.  B.  Orcin,  reagiren  sofort.  Um  derartige  Verbindung« 
zu  bereiten,  wird  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  betreffend« 
Phenols  mit  einer  wässerigen,  schwach  essigsauren  Lösung  des  Phem 
hydrazins  versetzt  und  die  abfiltrirte  Substanz  aus  siedendem  Benz 
umkrystallisirt.  Auf  diesem  Wege  werden  dargestellt  1)  aus  Resorci 
die  von  Baeyer  und  Ko  chendoerfer  beschriebene  Substanz;  2)  ai 
Hydrochinon:  Cß  H4(0 H)2 (CßH8  N2)2  in  perlmutterglänzenden  Tafel 
vom  Schrnp.  70— 71°;  3)  aus  Orcin:  CH3 .  C6H2(OH)2  2C6 H8N2 
Blättchen  vom  Sch  mp.  61  —  62°.  Brenz  catechin  geht  keine  Ve 
bindung  ein.  —  Die  dreiatomigen  Phenole  reagiren  schwieriger  als  d 
zweiatomigen:  Pyrogallol  liefert  keine  Verbindung,  wohl  aber  Phlon 
glucin  (vgl.  Baeyer  und  Kochendoerfer).  Gabriel. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  o-Dimethylanisidin,  vd 

P.  vanRomburgh  {Compt.  rend.  113,  505  —  508).  Das  von  Grimau 
und  Lefevre  {diese  Berichte  XXIV,  Ref.  442)  aus  o-Dimethylanisidii 
(OCH3)C6H4N(CH3)2,  erhaltene  angebliche  Trinitroproduct  von 
Schrnp.  135°  ist  nicht  (0CH3)(N02)2C6H2  .  N(CH3)(C  H2N02) ,  so. 
dern  ein  Dinitronitrosamin  des  o-Monomethylanisidins 
(0CH3)(N02)  .  C6H2  .  N(CH3)(NO);  es  liefert  nämlich,  mit  Phem 
gekocht,  unter  Austritt  der  Nitrosogruppe  Dinitro- o-methylanisidii 
(0CH3)(N02)2Ce  H2  .  N  HCH3,  vom  Schmp.  168°,  und  kann  auc 
erhalten  werden,  wenn  man  letzteres,  in  Salpetersäure  (d  =  1.34)  ge 
löst,  mit  Salpetrigsäure  behandelt.  Gabriel. 

Ueber  einen  charakteristischen  Unterschied  zwischen  dei 
an  Kohlenstoff  und  den  an  Stickstoff  gebundenen  Radicalen 
von  C.  Matignon  {Compt.  rend.  113,  550—551).  Tritt  ein  Alkohol 
radical  in  eine  Verbindung  ein  und  zwar  an  ein  Stickstoffatom,  8< 
erhöht  sich  die  Verbrennungswärme  beträchtlicher,  als  wenn  sich  da 
Radical  an  ein  Kohlenstoffatom  lagert  (vergl.  auch  L.  Stohmam 
und  Langbein,  Journ.  /.  prakt.  Chem.  386,  1891,  s.  a.  diese  Be 
richte  XXIV,  Ref.  881);  im  letzteren  Falle  beträgt  der  Zuwachs  ni» 
mehr  als  157  cal.,  für  den  ersteren  Fall  wurden  z.  B.  165.7  resp 
163  cal.  beobachtet.  Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Verbrennungs 
wärmen  (bei  constantem  Drucke)  sind:  Calfein  (Dimethyltheobromin 
1016.1,  Theobromin  845.9;  Aethylharnstoff  472.2,  Harnstoff  151.5 
Cholestrophan  ( Dimethylparabansäure)  538.6,  Parabansäure  212.6 
Pyruvil  (Methylallantoin)  566.9,  Allantoin  413.8  cal.  Gabriel. 

Wirkung  der  Benzoesäure  auf  Terpentinöl,  von  G.  Bouchardat 
und  J.  Lafont  {Compt.  rend.  113,  551 — 553).  Wird  Benzoesäure  mit 
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ranzösischem  Terpentinöl  (1  Th.)  50  Stunden  lang  auf  150°  erhalten, 
bo  gewinnt  man  Camphen  (Vio  Th.;  =  — 3°  30';  Sdp.  157°) 
ind  Terpilen  (Vs  Th.;  «D  =  —3°  bis  —  4°  3';  Sdp.  175  —  180°). 
Ferner  wird  der  nicht  vor  220°  übergehende  Antheil  C V2  Th.)  durch 
Destillation  in  Benzoesäure  und  Camphene  gespalten;  man  kann  ihn 
iber  bei  190 — 195°  unter  einem  Drucke  von  3  cm  destilliren.  Im 
Rückstände  verbleiben  Polyterpilene,  hauptsächlich  Colophen.  Das 
?ei  190°  in  vacuo  destillirende  Product  besteht  aus  einem  untrenn- 
)aren,  öligen  Gemische  der  Benzoeester  des  Camphen ols  und 
les  Isocam phen ols.  Durch  Verseifen  dieser  Ester,  wiederholtes 
Fractioniren  der  Verseifungsproducte  und  Ausfrierenlassen  u.  s.  w. 
wurden  erhalten;  1.  Links-Camphenol,  Ci0Hi8O,  Schmp.  193°, 
5dp.  212°,  [«]D  =  — 32°  10'  bis  32°  20'  und  2.  Isocam phenol, 
Schmp.  47°,  Sdp.  198  —  199°,  [«]D  =  -1-  10°  40'.  Gabriel. 

Ueber  die  Bildung  quaternärer  Ammoniumjodide  aus  con- 
centrirter  wässriger  Trimethylaminlösung  und  verschiedenen 
primären  Alkyl jodiden  resp.  einem  secundären  Alkyl jodide, 

;on  H.  und  A.  Malbot  ( Compt .  rend.  113,  554 — 556).  Mit  Trimethyl- 
imin  vereinigt  sich  rc- Propyljodid  schneller  als  primäres  «‘-Arnyljodid 
ind  viel  schneller  als  primäres  «-Butyljodid,  ferner  «-Propyljodid 
schneller  als  primäres  i- Butyljodid,  am  heftigsten  aber  wirkt  Allyl- 
odid.  In  allen  diesen  Fällen  verbinden  sich  die  beiden  Componenten 
rollig  zu  quaternären  Ammoniumjodiden  schon  in  der  Kälte  und 
ebenso,  aber  schneller,  in  der  Wärme.  Gabriel. 

Untersuchungen  über  Brombutylene,  von  E.  Reboul  (Compt. 
'end.  113,  589  —  592).  Von  den  4  benannten  Brombutylenen  ist  nur 
lutlerow’s  Isocrotylbromid  (CH^ C  :  CH  Br  (Sdp.  91°)  hinsichtlich 
einer  Structur  sicher  aufgeklärt.  Verfasser  hat  aus  Aethyläthylen- 
iromid  C2  H5  .  CH  Br  .  CH2  Br  (Sdp.  166°)  und  alkoholischem  Kali 
las  Brombutylen  CH3  .  CH2  .  C Br  :  CH2  bereitet,  welches  bei  88° 
759  mm]  siedet,  die  Dichte  1.282  bei  21°  besitzt,  durch  alkoholisches 
Cali  bei  100°  in  Aethylacetyl en  C2H5C:CH  (Sdp.  14 — 14  5° 
>ei  761  mm)  übergeht,  sich  mit  Brom  zu  dem  Tri  brombutan 
~j H3 .  CH2  .  C Br2  .  C H2 Br  vom  Sdp.  112 — 115°  [4  cm  Druck]  und 
on  der  Dichte  2.136  bei  17°  vereinigt  und  durch  concentrirte  Brom- 
vasserstoffsäure  langsam  in  der  Kälte,  schnell  bei  100°  in  ein  Ge- 
nisch  von  C2  H5  .  C  H  Br  .  CII2  Br  (Sdp.  166°)  und  wahrscheinlich 
^2 H5 .  C Bi*2  .  CH3  (in  der  Fraction  154 — 166°  enthalten)  übergeht. 

Gabriel. 

Studien  über  Cocablätter  und  ihre  Alkaloide,  von 

X  Hesse  ( Pharmac .  Journ.  No.  1093  und  1094).  Diese  Studien 
;eben  eine  ausführliche  Monographie  der  aus  den  Cocablättern  ge¬ 
wonnenen  Verbindungen  nach  Arbeiten  des  Verfassers  und  Anderer, 
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letztere  theilweise  ergänzend.  Für  das  in  diesen  Berichten  XXII,  665  a 
beschriebene  Cocrylecgonin ,  C18H19NO4,  wird  nun  die  Zusammen¬ 
setzung  C27H29NO6  und  die  Bezeichnung  Ecgonylco cai' nsäure 
gegeben.  Dieselbe  ist  in  Wasser  löslich  mit  saurer  Reaction.  Das 
Kupfersalz  hat  die  Zusammensetzung  C27H27NO6CU  -b  3H2O.  Beim 
Erwärmen  mit  Kalkmilch  oder  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  sich 
die  Säure  in  Ecgonin  und  Cocainsäure,  doch  tritt  bereits  beim  lang- 
Samen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  Cocai'nsäure  auf.  Für  die 
Zersetzung  des  Cocamins  durch  Salzsäure  werden  nun  folgende  Glei¬ 
chungen  aufgestellt: 

I.  C38H46N2O8  -b  3  H2O 

=  C27  H29  N  Oß  -b  C9  H15  N  O3  +  2  C  H4  0 

Ecgonin  Methylalkohol. 

II.  C27H29NO6  ~b  H2O  =  C18H16O4  -b  C9H15NO3. 

Aus  dem  Gemenge  der  Cocabasen  wurde  durch  Destillation 
mittels  Wasserdämpfen  ein  Hygrin  als  gelbliches  Oel  erhalten,  dessen 
stark  verdünnte  Lösungen  in  Salzsäure  oder  Essigsäure  eine  tief  blaue 
Fluorescenz  zeigten.  Als  Formel  der  Basis  wurde  C9H15N  fest¬ 
gestellt.  Nach  gleichem  Verfahren  wurde  aus  einer  grösseren  Menge 
Trujillo-Coca  ein  dunkelbraunes,  stark  alkalisch  reagirendes  Oel  von 
brennendem  Geschmack  gewonnen,  dessen  Platinsalz  die  Zusammen¬ 
setzung  2  (C11H17  N  O)  .  PtCL  H2  besitzt.  Verfasser  betrachtet  das 
Hygrin  nicht  als  Bestandteil  der  Cocablätter. 

In  einer  weiteren  Veröffentlichung  (a.  a.  O.  No.  1102)  entgegnet 
der  Verfasser  auf  Angriffe  Liebermann’s.  Schertei. 

Ueber  die  Gegenwart  von  Mannan  im  secale  cornutum,  von 
A.  Voswinkel  {Pharm.  Centralh.  N.  F.  XII,  1891,  No.  38,  pg.  531).  In 
gleicher  Weise  wie  die  Fruchtkörper  des  Eierpilzes  hat  V oswinkel  ent¬ 
öltes  gepulvertes  Mutterkorn  behandelt,  dabei  aber  kein  Holzgummi, 
sondern  einen  Körper  erhalten,  welcher  bei  der  Hydrolyse  Mannose  liefert 
und  welcher  identisch  ist  mit  Dragendorff’s  Sclerotinsäure,  resp. 
Scleromucin.  Der  Verfasser  giebt  der  Substanz,  gemäss  einem  Vorschlag 
von  E.  Schulze,  den  Namen  Mannan.  Ferner  finden  sich  in  der 
Arbeit  Bemerkungen  über  Bereitung  des  Mutterkornextracts  und  einige 
pflanzenphysiologische  Hypothesen.  will. 

Untersuchungen  über  die  Sulflnverbindungen  und  eine  Ver¬ 
gleichung  von  ihnen  mit  organischen  Ammoniumverbindungen, 

von  R.  Nasini  und  T.  Costa  (Atti  d.  E.  Acc.  d.  Lincei  Endet.  1891, 
I.  Sem.,  623 — 631;  Gazz.  chim.  XXI,  1,  554 — 565).  Bei  Besprechung 
der  früheren  Versuche  des  einen  der  Verfasser  {diese  Berichte  XXIV, 
Ref.  z’98)  über  das  Brechungsvermögen  der  Sulflnverbindungen  be¬ 
merkt  Ostwald,  dass  die  beobachteten  Thatsachen  durch  die  elektro¬ 
lytische  Dissociationstheorie  ihre  Erklärung  finden  können.  Diesen 
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Veg  der  Erklärung  ihrer  Versuche,  welche  noch  auf  Trimethylsulfin- 
odid  und  Triäthylsulfinbromid  ausgedehnt  wurden,  haben  auch  die 
Verfasser  betreten.  Sie  haben  nach  dieser  Richtung  hin  zuerst  die 
lurch  die  Sulfinverbindungen  hervorgerufenen  Gefrierpunktserniedri- 
;ungen  untersucht.  Für  wässerige  Lösungen  hat  sich  dabei  heraus- 
;estellt,  dass  das  Brechungsvermögen  einer  Sulfinverbindung  um  so 
löher  ist,  in  je  geringerem  Grade  dieselbe  dissociirt  ist.  Ein  anderes 
/erhalten  zeigen  die  Lösungen  mehrerer  jener  Verbindungen  in  Essig- 
äure,  ein  Verhalten,  welches  nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden 
;ann,  dass  Triäthylsulfinjodid  und  -bromid  in  Gestalt  complexer  Mole- 
;üle  in  essigsaurer  Lösung  vorhanden  sind.  Für  alkoholische  Lösungen 
srgab  sich,  soweit  angesichts  der  Schwerlöslichkeit  und  leichten  Zer¬ 
setzbarkeit  vieler  Sulfinverbindungen  die  Beckmann’sche  Siedepunkts- 
nethode  Anwendung  finden  kann,  fast  genau  das  theoretische  Mole¬ 
kulargewicht.  Zum  Vergleich  mit  den  Sulfinverbindungen  wurden  die 
sonst  denselben  so  ähnlichen  organischen  Ammoniumverbindungen 
mter  ähnlichen  Gesichtspunkten  wie  jene  untersucht.  Die  von 
Teträthylammoniumjodid  in  wässeriger  Lösung  bewirkte  moleculare 
Sefrierpunktserniedrigung  liegt  der  von  Triäthylsulfmjodid  hervorge- 
’ufenen  ziemlich  nahe.  Das  Brechungsvermögen  des  ersteren  ist  für 
lie  n-  Formel  etwas  grösser  als  sich  durch  Summirung  der  ent¬ 
sprechenden  Werthe  von  (C2 115)3  N  und  C2H5J  ergiebt;  bei  Anwen- 
lung  der  n2-Formel  verschwindet  dieser  Unterschied.  In  alkoholischer 
Lösung  ergab  sich  nach  der  Beckmann ’schen  Siedepunktsmethode 
Ür  Teträthylammoniumjodid  das  theoretische  Moleculargewicht. 

Poerster. 

Ueber  eine  neue  Reihe  von  Platinverbindungen,  welche  sich 
von  den  Pyrazolen  ableiten,  von  L.  Balbiano  ( Atti  d.  E.  Acc.  d. 
Lincei  Endet.  1891,  II.  Sem.,  26  —  34).  Die  Platindoppelsalze  der 
Pyrazolbasen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  derselben  Weise,  wie 
es  bereits  vom  Platinsalz  des  Pyrazols  selbst  berichtet  ist  ( diese 
Berichte  XXIII,  1103).  Bei  100°  verlieren  die  Salze  ihre  2  Mol. 
Erystallwasser  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  (160 — 180°,  bis¬ 
weilen  erst  bei  200°)  werden  4  Mol.  Salzsäure  abgespalten,  indem 
fich  Körper  vom  Typus  (C3  H3  N2)2  PtCl2  bilden.  Dieselben  stellen 
?elbe,  krystallinische  Pulver  vor,  welche  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich  sind  und  aus  ihrer 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wrerden  können.  Die  ge¬ 
nannte  Reaction  scheint  für  die  Pyrazole  so  allgemein  zu  sein,  wie 
lie  An derson’sche  Reaction  es  für  die  Pyridinbasen  ist.  Sie  wurde 
ausser  am  Pyrazol  am  1  - Phenylpyrazol ,  1-o-Tolylpyrazol,  l-£>-Tolyl- 
pyrazol,  1 -Phenyl- 4-methyl-5-äthylpyrazol  und  l-Phenyl-3,5-dimethyl- 
pyrazol  beobachtet.  Zu  bemerken  ist,  dass  das  Platinsalz  der  letz¬ 
teren,  von  Knorr  {diese  Berichte  XX,  1104)  dargestellten  Base,  nicht, 
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wie  dieser  angiebt,  4,  sondern  nur  2  Mol.  Krystall wasser  enthält. 
Versuche,  Platin  Verbindungen  wie  diejenigen,  welche  in  der  Pyridin¬ 
reihe  existiren,  wie  PtCl^Cö  H5  N)2 ,  auch  bei  den  Pyrazolen  zu 
erhalten,  dadurch,  dass  die  freien  Pyrazole  andauernd  mit  Natrium¬ 
chlorid  gekocht  wurden,  führten  auch  nur  zu  den  eben  beschriebenen 
Verbindungen.  Dieselben  entstehen  aber  nach  dieser  Methode  nicht, 
wenn  in  den  Pyrazolen  das  vierte  Wasserstoff  besetzt  ist;  alsdann 
bilden  sich  unter  Platinabscheidung  harzige  Substanzen.  Ueber  die 
Structur  der  besprochenen  Verbindungen  lasst  sich  bisher  nichts 
Sicheres  sagen,  da  das  Platin  sowohl  am  Kohlenstoff  wie  am  Stick¬ 
stoff  eingreifen  kann.  Foerster. 

Ueber  einige  Derivate  des  Santonins,  von  P.  Gucci  und 
G.  Grassi-Cristaldi  (Atti  d.  E.  Acc.  d.  Lincei.  Endet.  1891,  II.  Sem., 
35 — 40).  Wird  Santoninoxim  (vergl.  diese  Berichte  XXII,  Ref.  731, 
732)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  redu- 
cirt,  so  erhält  man  das  sehr  unbeständige  Santoninamin.  (Das 
Phenylhydrazon  des  Santonins  eignet  sich  zu  dieser  Reaction  weniger.) 
Das  Sulfat  schmilzt  bei  145 — 146°  und  ist  in  Wasser  reichlich  löslich, 
Md  =  —  103°  67';  das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  199°  und  ist  ausser¬ 
ordentlich  löslich,  Md  —  —  136°  83'.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geht  Santoninamin  mit  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  in  Hyposan¬ 
tonin  über,  indem  das  offenbar  zuerst  entstandene  Oxysantonin  1  Mol. 
Wasser  abspaltet.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  von  San- 
toninamin  erhält  man  ebenfalls  Hyposantonin.  Dasselbe  ist  ein  Lac- 
ton;  aus  seiner  Lösung  in  Barytwasser  erhält  man  das  Baryumsalz 
der  Hyposantoninsäure,  welche  daraus  durch  stark  verdünnte 
Essigsäure  oder  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Dieselbe  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Chloroform,  [«]D  =  —  4°  62'; 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  Hyposantonin  zurück¬ 
gebildet.  Erwärmt  man  die  Säure  jedoch  für  sich  oder  in  Wasser 
auf  100°  oder  lässt  sie  in  Berührung  mit  alkalischen  Flüssigkeiten,  so 
erhält  man  Isohyposantonin.  Die  diesem  entsprechende  Isohypo¬ 
santoninsäure  krystallisirt  aus  Spiritus  in  grossen  Krystallen;  die 
Säure  ist  wenig  stabil  und  bildet  schon  unter  Wasser  Isohyposantonin, 
Md  —  "k  71°  56'.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Jodwasser¬ 
stoffsäure  gehen  Hyposantonin  bezw.  Isohyposantonin  in  Dihydro- 
san toninsäure  bezw.  Dihydroisosantoninsäure  über.  Erstere 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  120 — 121°,  [aJD  ==  -+-  62°  07';  die  letz¬ 
tere  ist  etwas  weniger  löslich,  optisch  inactiv  und  schmilzt  bei  96  bis 
97°;  durch  andauernde  Einwirkung  der  Säuren  wird  der  erstere  Kör¬ 
per  in  den  letzteren  umgewandelt.  Da  beide  Substanzen  kein  Brom 
addiren,  sondern  durch  Brom  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  substituirt 
werden,  so  liegt  in  ihnen  eine  Olefinverbindung  nicht  vor.  Da  sie 
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uren  sind  und  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Hypo-  und  Isohypo- 


•  •  PH 

ltonin  isomer  sind,  enthalten  sie  die  Gruppe  —  CH<qqjj,  und  es 


in  ihnen  der  Tetrahydronaphtalinkern  des  Hyposantonins  in  einen 
bydronaphtalinkern  übergegangen,  ähnlich  wie  Tetrahydro-ß-naphtol 
[er  dem  Einfluss  der  Salzsäure  in  Dihydronaphtalin  übergeht  (vergl. 
imberger  und  Lodter,  diese  Berichte  XXIII,  210).  Durch  Jod  in 
igsaurer  Lösung  kann  man  jeder  der  beiden  Säuren  2  Wasserstoff¬ 
es  entziehen  und  gelangt  so  zur  Santin-  bezw.  Isosantinsäure.  Die 
ntinsäure  ist  optisch  activ,  [a]D  =  4-  64°  37',  schmilzt  bei  132.5° 
unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  anderen 
sungsmitteln.  Die  Isosantinsäure  ist  optisch  inactiv,  die  Acti- 
ät  der  isomeren  \erbindung  kann  nur  auf  der  Unsymmetrie  eines 
der  Seitenkette  befindlichen  Kohlenstoffatoms  beruhen.  Werden 
ntin-  und  Isosantinsäure  mit  Baryt  destillirt,  so  entsteht  Aetbyl- 
nethylnaphtalin.  Dasselbe  bildet  sich  neben  überwiegendem  Aethyl- 
aethyldihydronaphtalin ,  wenn  Dihydrosantinsäure  und  -isosantin- 
ire  mit  Baryt  destillirt  werden.  Das  Gemisch  beider  Kohlenwasser- 
ffe  giebt  beim  Behandeln  mit  Jod  Aethyldimethylnaphtalin ,  ein 
)rescirendes  Oel  vom  Sdp.  298 — 302°.  Oxydirt  man  Dihydrosan- 
säure,  Hypo-  oder  Isohyposantonin  mit  Permanganat,  so  erhält  man 
D i m et h yl p h t a  1  sä  u r e ,  deren  sehr  flüchtiges  Anhydrid  in  War¬ 
na,  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  ist;  Schmp.  143.5°. 
}  freie  Säure  entsteht,  wenn  man  das  Anhydrid  in  verdünntem  Alko- 
löst;  sie  schmilzt  bei  96°;  mit  Baryt  destillirt  geht  sie  quantita- 
in  p-Dimethylbenzol  über;  hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Santonin 
Derivat  des  Hexahydrodimethylnaphtalins  ist,  in  welchen  die  beiden 
thylgruppen  die  Parastellung  einnehmen.  Betreffs  der  Constitution 
i  Santonins  scheint  dem  Verfasser  die  Formel 


C.CH3  CH2 


h2c 

len  Umwandlungen 
on  oben  genannten 


HC 

HC 


CH— CH— CH3 
C 

C.CH3  CH  — O  — CO 

am  besten  zu  entsprechen.  Dann  kommen  den 
Derivaten  folgende  Formeln  zu: 

Hyposanto  nin: 

C.CH3  CH2 
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Dihydrosantinsäure: 


C.CH3  CH  COsH 
Santinsäure: 

C.CH3  CH 


C.CH3  CH  C02H. 


3 


Foerster. 


Ueber  das  Chrysanthemin,  von  F.  Marino-Zuco  (Gazz.  chiri 
XXI,  1,  516  —  554).  Von  Salzen  des  bereits  beschriebenen  Chr 
santhemins  ( diese  Berichte  XXIV,  Ref.  201,  400)  ist  neben  dem  Gol 
salz  das  Platinsalz  charakteristisch,  welches  in  Wasser  seh*  io.  ' 
ist,  in  vracuo  über  Schwefelsäure  aus  Wasser  in  schönem  r 
krystallisirt  und  auch  durch  Alkohol  aus  seiner  stark  concentrirtt 
wässrigen  Lösung  gefällt  werden  kann.  Die  meisten  anderen  Sal 
der  Base  sind  ebenfalls  sehr  leicht  löslich.  Chrysanthemin  giebt  bei 
Methyliren  ein  Dimethylchrysanthemin,  dessen  Platinsalz 
Wasser  schwer  löslich  ist;  das  Chlorhydrat  dieser  Base  krystallisi 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  freie  Base  ist  ein  schwer  krystallisirbar 
Syrup.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung,  unter  bestimmt* 
Bedingungen  auch  mit  Permanganat,  am  besten  aber  mit  Natriui 
hypobromit,  geht  Chrysanthemin,  CuH28N203,  in  Oxychrysanth' 
min,  Ci4H2ßN204,  über,  welches  in  Gestalt  seines  Wismuthkaliui 
jodiddoppelsalzes  abgeschieden  wird.  Der  Körper  hat  sowohl  sau 
wie  basische  Eigenschaften  und  bildet  eine  sehr  zerfliessliche  Krystal 
masse.  Von  seinen  Salzen  ist  das  Dichlorhydrat  sehr  löslich;  d 
Monochlorhydrat  ist  jedoch  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ui 
krystallisirt  in  glänzenden  Nädelchen.  Das  Goldsalz  krystallisirt  ai 
heissem  Wasser  in  glänzenden,  hexagonalen  Blättchen.  Währei 
Alkalien  das  Chrysanthemin,  wie  bereits  früher  angegeben,  in  Wasse 
Stoff,  Kohlensäure,  Trimethylamin,  y-Oxy  buttersäure  und  Hexahydr 
pyridincarbonsäure  spalten,  greifen  Säuren,  selbst  in  hoher  Temper 
tur,  das  Alkaloid  gar  nicht  an.  Auf  Oxychrysanthemin  wirken  Alkali* 
ähnlich  wie  auf  Chrysanthemin  ein,  nur  entsteht  statt  y-Oxybutte 
säure  in  diesem  Falle  Bernsteinsäure.  Wird  Chrysanthemin  mit  d 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  erhitzt,  so  wird  das  letztere  se 
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lergisch  festgehalten,  und  über  150°  giebt  sich  unter  Entwickelung 
m  Trimethylamin  und  von  Kohlensäure  eine  Reaction  zu  erkennen, 
eiche  bis  2000  sich  noch  steigert.  Stellt  man  jetzt  im  Reactions- 
Täss  ein  Vacuum  her,  so  kann  man  bei  200  —  230«  das  gesammte 
eactionsproduct  als  dickes  Oel  Überdestilliren.  In  demselben  sind 
;ben  Hexahydropyridincarbonsäure  Amylglycol  und  Dioxyamylpipe- 
iin  enthalten.  Die  Isolirung  und  Reindarstellung  dieser  beiden 
örper  ist  schwierig;  das  Amylglycol  wird  in  Gestalt  seiner  Benzoyl- 
trbindung  abgeschieden,  welche  weisse,  sehr  lösliche  Krystalle  bildet, 
;i  400  schmilzt  und  sehr  leicht,  schon  beim  Eindampfen  mit  abso- 
tem  Alkohol,  Benzoesäure  abspaltet.  Das  Dioxyamylpiperidin  wird 
Form  seines  Goldsalzes  von  demjenigen  der  Hexahydropyridin- 
rbonsäure  getrennt,  indem  man  die  Lösung  des  Gemenges  beider 
oldsalze  eindampft  und  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  so  lange 
zeitigt,  als  noch  die  Blättchen  des  Hexahydropyridincarbonsäure- 
loroaurats  erscheinen.  Aus  allen  Umsetzungen1)  des  Chrysanthe¬ 
ins  ergiebt  sich,  dass  in  ihm  ein  Piperidinkern  und  ausserdem  eine 
iphatische  Gruppe  von  5  Kohlenstoffatomen,  sowie  Trimethylamin 
thalten  sein  müssen.  Da  letzteres  offenbar  mit  der  Piperidincarbon- 
ure  verbunden  anzunehmen  ist,  so  dürfte  daraus  die  Betainnatur  des 
»rysanthemins  erhellen.  Dasselbe  unterscheidet  sich  allerdings  von 
n  Betainen  der  nicht  hydrirten  Pyridine  durch  seine  Beständigkeit 
id  steht  dadurch  den  Betainen  der  Fettreihe  nahe.  Dem  Chrysanthe¬ 
in  scheint  als  die  seinem  Verhalten  am  besten  entsprechende  Formel 
mit  die  folgende  zuzokommen : 

(CH3)3  n — o — CO 

i  I 

CH2— C— CjHjNH 

/\ 

CH,  CH2— CH2OH. 

IS  Oxychrysanthemin  enthält  dann  statt  — CPI2OH  die  —  C02H- 
’uppe.  Dass  die  Amylgruppe  eine  Isoamylgruppe  ist,  geht  aus  der 
itstehung  von  y-Oxybuttersäure  bezw.  Bernsteinsäure  bei  der  Spaltung 
t  Alkali  hervor;  bei  derselben  findet,  wie  aus  der  Wasserstoflf- 
twickelung  hervorgeht,  eine  Oxydation  statt;  es  wird  vermuthlich 
sprünglich  Oxypropenyldicarbonsäure  CH2OH  .  CH2  .  CH  (C02H)2 
zw.  Aethenyltricarbonsäure  C02  H  .  CH2  .  CH  .  (C02  H)2  aus  Chry- 
nthemin  bezw.  Oxychrysanthemin  abgespalten,  welche  ihrerseits 
>hlensäure  verlieren  und  in  y-Oxybuttersäure  bezw.  in  Bernstein- 
ure  übergehen.  Bei  der  Spaltung  des  Chrysanthemins  durch  Wasser 

)  Diese  Berichte  XXIV,  Ref.  401,  ist  als  Product  der  Destillation  von 
rysanthemin  mit  Natronkalk  durch  einen  Druckfehler  fälschlich  Bromäthyl- 
111  statt  Trimethylamin  angegeben. 

Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jabrg.  XXIV. 
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entsteht  primäre  Dioxyamylhexahydropyridincarbonsäure,  welche  eiern 
in  Dioxyamylpiperidin  und  Kohlensäure,  das  andeie  Mal  in  Am) 
glycol  und  Hexahydropyridincarbonsäure  zerfällt.  Durch  weitert 
Studium  des  vorerwähnten  Amylglycols  wie  der  Hexahydropyridi 
carbonsäure  soll  die  Constitution  des  Chrysanthemins  endgültig  fes 
gestellt  werden.  Foerster. 

Ueber  einige  Homologe  des  Acridins,  von  A.  Volpi  (Gaz 
chim.  XXI,  2,  228 — 237).  Nach  der  Methode  von  Bernthsen  wurdt 
einige  homologe  Acridine  dargestellt.  Aethy lacridin  bildet  glänzenc 
Krystalle,  welche  einen  Stich  in  s  Gelbliche  besitzen,  bei  1 16°  schmelzt 
und  ausser  in  Wasser  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  sin 
Seine  Lösungen  zeigen  blaue,  die  Lösungen  seiner  Salze  grüne  Flu 
rescenz.  Das  Flatinsalz  krystallisirt  aus  Wasser  und  zersetzt  sich  b 
215°;  das  Goldsalz  schmilzt  bei  170°.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  ; 
koholischer  Lösung  durch  Aether  gefällt  und  bildet  gelbe  Krystali 
dieselben  sind  monoklin,  a:  b  =  1.5199  :  1,  ß  =  83°  07';  das  Sulfat  i 
hellgelb  und  schmilzt  bei  210°.  Propylacridin  krystallisirt  a 
Alkohol  monoklin,  a  :  b  :  c  —  2.01554  :  1  :  1.99816,  ß  =  61°  07 ,  ui 
schmilzt  bei  72—75°.  Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Krystalle,  welc 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Das  saure  Sulfat  wird  aus  sein 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Es  bildet  gelbgrüne  Kr 
stalle,  welche  bei  249°  schmelzen,  nachdem  sie  sich  zuvor  braun  £ 
färbt  haben.  F en tadecy  1  acridin  bildet,  aus  Alkohol  krystallisi 
wenn  es  vollkommen  rein  ist,  weisse  Blättchen  vom  Schmp.  65°  u 
ist  ausser  in  Wasser  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  löslk 
Seine  Lösungen  fluoresciren  blau,  die  alkoholischen  Lösungen  sein 
Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt  und  zeigen  grüne  Fluorescei 
Das  Platinsalz  wird  mit  alkoholischem  Platinchlorid  gefällt  und  schmi 
bei  185°.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  79°  und  ist  in  Aether  i 
löslich;  das  letztere  gilt  auch  von  dem  sauren  Sulfat,  welches 
Büscheln  von  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmp.  150 — 151°  krystallis 
und  auch  in  Benzol  löslich  ist.  Auch  mit  Stearinsäure  lässt  sich  I 
phenylamin  zu  einem  Acridinderivat  condensiren;  es  ist  somit  < 
Be rnth sen ’sche  Reaction  von  weiter  Anwendbarkeit.  Foerster: 

Einwirkung  von  JodwasserstofFsäure  und  rothem  Phosph 
auf  Pikrotoxidkydrat  [  Vorläufige  Mittheilung],  von  A.  Ogh 
loro  und  O.  Forte  (Gazz.  chim .  XXI,  2,  213  —  215).  Werden  21 
Fikrotoxidhydrat,  Ci5Hi807,  (vergl.  Paternö  und  Oglialoro,  di 
Berichte  X,  83,  1100;  diese  Berichte  XII,  685)  mit  25  g  rothem  Pb 
phor  und  125  g  Jodwasserstoffsäure  (Sdp.  126°)  erwärmt,  so  erfo 
anfangs  heftige  Reaction,  welche  bald  nachlässt.  Man  kocht  n( 
10  Stunden  am  Rückflusskühler  und  scheidet  dann  harzige  Massen  v 
der  wässrigen  Flüssigkeit  ab;  aus  der  letzteren  krystallisirt  beim  1 
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alten  eine  weisse  Substanz  vom  Schmp.  134°,  welche  aus  Spiritus 
i  glanzenden  Nädelchen  anschiesst.  Dieselbe  hat  die  Zusammen- 
ftzung  Ci5H1804  und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Das 
ilbersalz  dieser  Pikrotoxinsäure  ist  ein  weisses  krystallinisches, 
n  Lichte  wenig  veränderliches  Pulver 

•  roerster. 


Physiologische  Chemie. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure  im  menschlichen 

rin,  von  W.  Camerer  (Zeitschr.  für  Biol.  27,  153—171).  Bei  Be- 
lmmung  der  Harnsäure  aus  dem  Stickstoffgehalte  des  Silbernieder- 
hlages  (diese  Berichte  XXIV,  Ref.  93)  müssen  11  pCt.  des  Stick- 
offes  auf  Rechnung  von  Xanthinkörpern  etc.  gesetzt  werden.  Dieser 
erth  schwankt  nur  innerhalb  enger  Grenzen,  das  Anwachsen  des- 
lben  auf  15.7  26.3  pCt.  scheint  für  Harn  von  Fieberkranken  cha- 

kteristisch  zu  sein.  Das  Verhältniss  von  Harnstoff  zu  Harnsäure  ist 

im  Harn  Erwachsener  bei  gemischter  Kost  100:2.8  (mit  geringen 
Schwankungen); 

im  Harn  von  Säuglingen  100:5.1; 

im  Harn  Gichtkranker  bei  willkürlicher  Lebensweise  100:3.3; 

im  Harn  Gichtkranker  bei  Enthaltung  von  Alkohol  und  Genuss 
von  Natron wasser  100  :  2.6. 

Der  Urin  im  Fieber,  der  Urin,  der  im  Zustande  starker  Ver- 
uung  gebildet  wird  und  der  Urin  Gesunder  bei  wenig  Eiweiss,  viel 
stt  und  Kohlenhydrate  enthaltender  Nahrung  zeigen  ein  gleiches  und 
hes  Verhältniss  von  Harnsäure  zu  Harnstoff.  Krüger. 

Kieselsäure  als  Nährboden  für  Organismen,  von  W.  Kühne 
eitschr.  für  Biol.  27,  172 — 179).  Die  Kieselsäurelösung  wurde 
rch  Eingiessen  von  3  Vol.  käuflichen  Wasserglases  von  1.08  spec. 
3wicht  in  1  Vol.  Säure  (1  Vol.  Salzsäure  von  1.17  und  1  Vol.  Wasser) 
igestellt,  dann  durch  4 tägige  Dialyse  in  Schläuchen  gegen  fliessen- 
3  Wasser  und  8  tägige  Dialyse  in  täglich  erneutem,  destillirten  Wasser 
>t  vollständig  von  Chlornatrium  befreit,  endlich  durch  Eindampfen 
Platinschalen  über  offenem  Feuer  bis  zu  einem  Gehalte  von  3.4  pCt. 
eselsäure  concentrirt.  Zur  Verwendung  dieser  Kieselsäurelösung 
Nährböden  werden  4  ccm  derselben  und  1 — 0.5  ccm  einer  Lösung 
n  Liebig’s  Fleischextract  für  sich  sterilisirt  und  die  Mischung  noch 
“mal  kurze  Zeit  aufgekocht.  Die  Kieselsäure  kann  auch  durch 

[63*] 
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Ueberhitzen  in  Bleiröhren,  welche  in  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhre 
eingesetzt  sind,  sterilisirt  werden.  In  den  Fällen,  wo  schnelles  Geh 
tinieren  der  Mischung  erwünscht  ist,  muss  dieselbe  0.25  0.59  pC 

Kochsalz  enthalten,  andernfalls,  wie  z.  B.  bei  Anlegung  von  Platte! 
culturen  nur  wenig  Kochsalz.  Die  Kieselsäure  verträgt  den  Zusa 
vieler  organischer  Substanzen,  wie  Glycerin,  Zucker,  Pepton  et 
Auch  diese  Mischungen  können,  mit  Fleischextractlösung  versetzt,  a 
Nährböden  dienen.  Krüger. 

Ueber  den  zeitlichen  Verlauf  der  Bildung  resp.  Anhäufur 
des  Glycogens  in  der  Leber  und  den  willkürlichen  Muskel 

von  E.  Hergenhahn  ( Zeitschr .  für  Biol.  27,  215—227).  Die  Versuch 
wurden  an  Hühnern  angestellt,  denen  nach  6  tägiger  CaVenz  10  g  res 
20  g,  30  g  Rohrzucker,  gelöst  in  30  ccm  Wasser,  eingegeben  wurden.  * 
7  Thiere  wurden  mit  den  gleichen  Mengen  Zucker  gefüttert  und  von  4 
4  Stunden  nach  der  Eingabe  der  Nahrung  getötet,  die  letzten  Thie 
demnach  28  Stunden  nach  der  Mahlzeit.  Die  Resultate  wurden  dur 
eine  in  gleicher  Weise  angestellte  Versuchsreihe  controllirt.  Zur  B 
Stimmung  des  Muskelglycogens  wurde  je  eine  Hälfte  der  enthäutete 
ausgeweideten  und  in  der  Medianlinie  geteilten  Thiere  in  siedend 
Wasser  gebracht,  durchgekocht,  und  das  Glycogen  nach  der  Metho 
von  Külz  bestimmt.  Als  Resultate  ergaben  sich:  Nach  6  tägig 
Carenz  finden  sich  in  der  Leber  von  Hühnern  0.0—0.098  g  Glycogt 
in  der  Muskulatur  0.053— 1.58  g.  Das  Leberglycogen  zeigt  bald  na 
Eingabe  von  Rohrzucker  eine  Zunahme,  das  Muskelglycogen  erst  na 

\'l _ iß  Stunden.  6  Stunden  nach  der  Mahlzeit  sind  die  Mengen  beid 

gleich,  dann  überwiegt  das  Leberglycogen  und 

von  der  15.  Stunde  an  bei  10  g  Rohrzucker 

»  »  20.  »  »  »  20  »  » 

»  »  26.  »  »  »  30  »  » 

das  Muskelglycogen.  Das  Maximum  des  Leberglycogens  tritt,  um 
eher  ein,  je  kleiner  die  Menge  des  eingegebenen  Zuckers  ist;  das  Ma: 
mum  des  Muskelglycogens  tritt  unabhängig  von  der  Grösse  der  Do: 
nach  20 — 24  Stunden  ein.  Beide  Maxima  sind  den  Mengen  des  Zuck 
proportional  und  untereinander  fast  gleich.  Der  Zeitunterschied 
dem  Eintritt  der  Maximalwerthe  für  Leber-  und  Muskelglycogen  wi 
kleiner  bei  grösseren  Gaben  von  Rohrzucker,  und  verschwindet  1 
Gaben  von  30  g  vollständig.  Krüger. 

Ueber  das  Vorkommen  einer  linksdrehenden  wahren  Zucke 
art  im  Harn,  von  E.  Külz  ( Zeitschr .  für  Biol.  27,  228—236).  V« 
fasser  untersuchte  den  Harn  derselben  Patientin,  welcher  Seegen  (Ar 
/.  d.  ges.  Physiol.  36,  S.  196)  Vorgelegen  hatte.  Der  in  dem  H* 
enthaltene  linksdrehende  Zucker  wurde  als  farbloser,  nicht  krysta 
sirender  Syrup  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C6Hi2 


915 


ltspricht.  Seine  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  stimmt  in  Bezug 
d  Schmelzpunkt  (205°)  und  Zusammensetzung  mit  Phenylglukosazon 
it  üoerein.  Er  giebt  die  Seliwanoff’sche  Reaction;  seine  Drehungs- 
•össe  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab.  Die  angeführten  Eigen¬ 
haften  sprechen  für  die  Identität  des  Zuckers  mit  Levulose;  docli 
im  men  die  polarimetrischen  und  titrimetrischen  Bestimmungen  nicht 
)erein ,  ferner  verläuft  die  Hefegährung,  bei  der  Kohlensäure  und 
lkohol  entstehen,  nur  langsam,  und  giebt  der  Harn  erst  nach  län- 
'rem  Kochen  die  1  .  rommer’sche  Reaction.  Gegen  Levulose  spricht 
e  bällbarkeit  des  Zuckers  durch  Bleiessig;  Levulose  selbst  giebt 
ich  \  ersuchen  vom  V  erfasser  in  wässeriger  Lösung  weder  mit  Blei- 
sig ,  noch  mit  Bleiessig  und  Alkohol,  wohl  aber  mit  Bleiessig  und 
mmoniak  hällungen.  Auch  in  Plarn  gelöste  Levulose  wird  nicht 
irch  Bleiessig  gelallt.  Die  Identität  des  Zuckers  mit  Levulose  ist 
mnach  sehr  wahrscheinlich,  doch  noch  nicht  unzweifelhaft  erwiesen. 


Krüger. 

Ueber  Glykogenbildung  im  künstlich  durchbluteten  Muskel, 
n  E.  Külz  ( Zeitschr .  Jur  JBiol.  27,  237  —  246).  Der  Glykogen¬ 
halt  der  hinteren  Extremitäten  von  Hunden,  welche  mit  defibrinirtem 
d  mit  Rohrzucker  versetztem  Blute  durchblutet  wurden,  nahm  in  ein¬ 
inen  Versuchen  zu;  die  Vermehrung  des  Glykogens  ist  auf  Neu¬ 
dung  desselben  zurückzuführen.  Bei  anderen  in  derselben  Weise 
gestellten  Versuchen  trat  dagegen  eine  Verminderung  des  Glykogens 
den  ganzen  Extremitäten  und  in  den  einzelnen  Muskeln  der- 

ben  ein-  Krüger. 


Ueber  einige  gepaarte  Glykuronsäuren,  von  E.  Külz  ( Zeitschr . 

Biol.  27,  247  —  258).  Nach  Verfütterung  von  Phenol,  Hydro- 
non,  Resorcin,  Thymol  und  rechtsdrehendem  Terpentinöl  erscheinen 
den  linksdrehenden  Harnen  von  Kaninchen  die  mit  den  genannten 
rbindungen  gepaarten  Glykuronsäuren.  Dieselben  zerfallen  beim 
hitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Kalilauge  in  ihre  Bestand- 
:ile,  Phenol  etc.  und  Glykuronsäure.  Bei  der  Spaltung  der  Resorcin- 
ykuronsäure  entsteht  in  geringer  Menge  Benzoesäure.  Resorcin  giebt 
5h  Verfasser  die  S  el  i  w  an  o  ff’sche  Fruchtzuckerreaction.  Die 
enylglykuronsäure,  Cg  Hu  (CßTIj)  O7,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
langen,  asbestartigen  Nadeln,  sublimirt  langsam  schon  unter  100° 

1  schmilzt  bei  etwa  148°.  Auch  ihre  Kalium-  und  Natriumsalze 
d  krystallisirt  erhalten.  Die  Hydrochinon-,  Resorcin-  und  Thymol- 
fkuronsäuren  krystallisiren  nicht,  eben  so  wenig  ihre  untersuchten 
ze.  Die  Terpenolglykuronsäure  ist  amorph,  löslich  in  Wasser  und 
J°h°l,  schwer  in  Aether  löslich.  Sie  wird  aus  wässeriger  Lösung 
ch  Bleiessig  gefällt.  Auch  ihre  Baryum-,  Kalium-,  Natrium-  und 
versalze  sind  amorph.  Ihr  Spaltungsproduct ,  Terpentinöl  genannt, 
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wird  als  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  und  mit  Wasser  destillirban 
Oel  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  am  Besten  mit  der  Form 
CioHieO  übereinstimmt.  Krüger. 

Ueber  die  Regelung  der  Blutbestandtheile  bei  experimei 
teller  hydrämiseher  Plethora,  Hydrämie  und  Anhydrämie,  vc 
H.  J.  Hamburger  ( Zeitschr .  /.  Biol.  27,  259  —  308).  Die  früh 
(diese  Berichte  XXIV,  Ref.  777)  für  die  rothen  Blutkörperchen  d 
fibrinirten  Blutes  angegebenen  Eigenschaften  werden  für  die  des  ci 
culirenden  Blutes  bestätigt.  Auch  diese  sind  permeabel  für  Salz 
ihre  wasseranziehende  Kraft  erfährt  durch  Erzeugung  hydrämisch 
Plethora  mittelst  hyper-  und  hypisotonischer  Lösungen,  bei  Hydräm 
und  Anhydrämie  keine  oder  geringe  Veränderung.  Auch  das  wasst 
anziehende  Vermögen  des  Plasmas  erreicht  nach  Injection  hyper-  w 
hypisotonischer  Lösungen  in  einiger  Zeit  seinen  ursprünglichen  Wer 
wieder.  Die  Eigenschaft,  das  wasseranziehende  Vermögen  des  Plasm 
constant  zu  halten,  kommt  den  Gefässwänden  zu;  mit  wirken  die  B 
standtheile  des  Blutes,  der  injicirten  Flüssigkeiten  und  der  Gewel 
flüssigkeiten.  Aus  der  Thatsache,  dass  der  Wassergehalt  des  Plasm 
2  Stunden  nach  der  Injection  geringer  ist  als  vor  der  Injection  ui 
aus  der  gleichzeitigen  relativen  Vermehrung  der  roten  Blutkörperch 
schliesst  Verfasser,  dass  die  ganze  Menge  des  Blutes  abgenomm 
hat.  Das  wasseranziehende  Vermögen  des  Plasmas  ist  gleich  d 
Summe  der  wasseranziehenden  Kräfte  der  Bestandteile;  mehr  als  c 
Hälfte  dieser  Kraft  kommt  auf  Rechnung  des  Chlornatriums,  t 
weiterer  Theil  auf  Rechnung  der  Carbonate  und  Eiweissstoffe;  gering 
ist  der  Antheil  der  Phosphate,  Sulfate  und  des  Traubenzuckers.  A 
der  Menge  der  zur  Fällung  von  Eiweiss  und  Albuminaten  nöthig 
Säure  sollen  sich  nach  Verfasser  die  Moleculargewichte  dieser  Su 
stanzen  bestimmen  lassen.  Krüger. 

Zur  Physiologie  der  Eiweissresorption  und  zur  Lehre  v< 
den  Peptonen,  von  R.  Neumeister  (Zeitschr.  f.  Biol.  27,  309  37 1 

Die  umfassende  Abhandlung  enthält  die  kritische  Zusammenstellu 
der  bisher  über  diesen  Gegenstand  veröffentlichten  Resultate  und  < 
Resultate  der  vom  Verfasser  selbst  in  betreff  einschlägiger  Frag 
angestellten  Versuche.  Krüger. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  organischen  Grundsubstanz  d 
Schalen  von  Reptilieneiern  und  Untersuchungen  der  Brutzelle 
deekel  von  Wespen  und  der  Eihäute  von  Aplysia,  vonWalfri 
Engel  (Zeitschr.  f.  Biol.  27,  374 — 385).  Die  organische  Grundsubsta 
der  Eierschalen  von  Schlangen  und  Eidechsen  zeigt  dieselben  I 
actionen  wie  Elastin  aus  ligamentum  nuchae  vom  Ochsen.  Die  Gnu 
Substanz  von  den  Brutzellendeckeln  der  Wespen  stimmt  in  ihren  I 
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ctionen  mit  Fibroin  aus  beide  überein.  Die  Grundsubstanz  der 
yischalen  von  Aplysia  gehört  zu  den  Keratinen;  sie  ist  gegen 
'epsin-Salzsäure  resistent.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  16.09  pCt.  N, 
2.906-52.89  pCt.  C,  7.608-7.509  pCt.  H,  1.366-1.386  pCt.  Asche, 
.in  anderes  Präparat  von  einem  Aschengehalte  0.659  pCt.  enthielt 
.508-0.435  pCt.  S.  ‘  Krüge, 

Heber  die  Bedeutung  des  Kalks  für  die  Zähne,  von  H.  Beraz 
Zeit  sehr.  f.  Biol.  27 ,  386  —  397).  Die  an  Hunden  verschiedenen 
.lters  ausgeführten  Versuche  führten  zu  folgenden  Resultaten:  Bei 
alkarmer  Nahrung  findet  eine  geringe  Vermehrung  des  Kalks  im 
mochengerüste  statt,  doch  nimmt  das  Verhältniss  desselben  zur  or- 
anischen  Substanz  bedeutend  ab.  Die  Zusammensetzung  der  Zähne 
agegen  ist  nicht  wesentlich  abhängig  von  der  Nahrung.  Die  Zu¬ 
ahme  ihres  Gewichts  während  des  Wachsthums  war  gleich  bei  kalk- 
sicher  oder  kalkarmer  Nahrung;  nur  in  einem  Falle  blieb  die  Ent¬ 
wicklung  derselben  zurück,  es  zeigte  sich  jedoch  auch  hier  keine  Ab¬ 
eichung  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung.  Krüger. 

Zooehemisehe  Untersuchungen  der  Mitteldarmdrüse  (Leber) 
on  Helix  pomatia,  von  Max  Levy  ( Zeitschr.  f .  Biol.  27,  398—414). 
>ie  sorgfältig  herauspräparirten  Drüsen  werden  zerkleinert  und  der 
eibe  nach  mit  Alkohol,  Aether,  Wasser  und  lOprocentiger  Kochsalz- 
isung  erschöpft.  Im  alkoholischen  Extracte  findet  sich  das  von 
lac  Munn  entdeckte  Enterochlorophyll,  welches  einen  characteristi- 
shen  Absorptionsstreifen  im  Roth  zeigt.  Gallenfarbstoffe  konnten  in 
en  Drüsen  nicht  nachgewiesen  werden.  Ferner  waren  im  alkoholi- 
chen  Extracte:  Lecithin  in  geringer  Menge,  Oelsäure  und  andere 
ettsäuren.  Im  ätherischen  Extracte:  geringe  Mengen  von  Fett.  Im 
ässerigen  Extract:  Zucker,  ein  bei  66°  coagulierendes  Globulin, 
dykogen,  gemengt  mit  Sinistrin,  Hypoxanthin  und  durch  Phosphor- 
olframsäure  fällbare  Basen.  Die  Enzyme  wurden  den  Drüsen  ex- 
akirt  mit  wasserhaltigem  Glycerin,  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung 
-fällt  und  in  Wasser  gelöst.  Uebereinstimmend  mit  den  Angaben 
m  Barfurth  und  Kruke nberg  fand  Verfasser  ein  peptisches,  dia- 
etisches  und  ein  fettemulgierendes  Ferment;  ein  tryptisches  Ferment 
agegen  kommt  in  den  Drüsen  nicht  vor.  Das  fettemulgirende  Ferment, 
aenso  wie  der  oben  erwähnte  Zucker  verschwinden  während  des 
Winterschlafes  von  Helix  pomatia.  Das  peptische  Ferment  ist  identisch 
it  Krukenberg’s  Helicopepsin.  Die  Mitteldarmdrüse  von  Helix 
amatia  ist  daher  nach  Verfasser  ein  Verdauungsorgan,  welches  aber 
cht  als  Analogon  der  Leber  von  Vertebraten  aufgefasst  werden  darf. 

Krüger. 

Zur  Kenntniss  des  Cystins,  von  E.  Külz  nach  Versuchen  von 
•  Külz  {Zeitschr.  f.  Biol.  27,  415—417).  Nach  längerer  Einwirkung 
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von  mit  Salicylsäare  vermengtem  Rinderpankreas  auf  Fibrin  (vo 
Rinde)  schieden  sich  aus  dem  eingedampften  und  filtrirten  Reaetion 
gemisch  Krystallkrusten  ab,  welche  in  Ammoniak  leicht  löslich  wäre 
Nach  dem  Verdunsten  desselben  schied  sich  Cystin  in  6  seitigen  Tafe 
aus.  Ueber  die  Entstehung  desselben  bei  diesem  Versuche  ist  noc 
nichts  bekannt.  Krüger. 

Die  physiologische  Wirkung  der  Nitrite  der  Paraffine  is 
Zusammenhänge  mit  der  chemischen  Constitution  derselbe 
[I.  Theil:  Wirkung  auf  den  Blutdruck],  von  Theodor  Cas 
und  Wyndham  R.  Dunstan  ( Proc .  Royal  Soc.  49,  314 — 31. 
Verglichen  werden  die  Amylnitrite  mit  den  Nitriten  von  Butyl,  Prop 
und  deren  Isomeren,  sowie  mit  Aethylnitrit  und  Methylnitrit. 

Scherte]. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Bacillen  des  malignen  Oeden 
auf  Kohlenhydrate  und  Milchsäure  [II.  Mittheilung],  von  Richar 
Kerry  und  S.  Frenkel  (il lonatsh.  f.  Cheifin.  12,  350  355).  Bei  ö 

Weiterführung  ihrer  Versuche  (vergl.  diese  Berichte  XXIII,  Ref.  66) 
haben  Verfasser  gefunden,  dass  die  von  ihnen  untersuchten  Kohlei 
hydrate  (Rohrzucker,  Milchzucker,  Stärke)  qualitativ  gleichartig 
Gährungsproducte  und  zwar  Buttersäure,  Ameisensäure,  Aethylalkoh 
und  Milchsäure  liefern,  dass  letztere  immer  nur  als  inactive  For 
entsteht  und  zugesetzte  Fleischmilchsäure  überhaupt  nicht  angegrifft 
wird.  Aus  Milchsäure  waren  bei  einer  frühzeitig  unterbrochene 
Gährung  Propylalkohol,  Ameisensäure  und  Buttersäure  entstände 
während  Aethylalkohol  (noch?)  nicht  nachgewiesen  werden  könnt 
Nach  Annahme  der  Verfasser  ist  bei  den  von  ihnen  untersuchte 
Kohlenhydratgährungen  die  entstandene  Milchsäure  wahrscheinlich  d 
weitere  Quelle  der  flüchtigen  Gährungsproducte.  Gabriel. 

Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des  Helianthr 
tuberosus  (Topinambour)  während  seiner  verschiedenen  En1 
Wickelungsstadien:  Rolle  der  Blätter,  von  G.  Lechartier  ( Comp 
rend.  113,  451  — 454).  Wenn  die  genannte  Pflanze  auf  ungedüngte. 
oder  lediglich  mit  Phosphatdünger  versehenem  Boden  wächst,  & 
zeigt  sie  bereits  im  September  am  unteren  Theile  des  Stamme 
schwarze,  trockene  Blätter,  und  nur  am  oberen  Ende  des  Stamme 
grüne  Blätter.  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  ergiebt  sich,  daf 
die  Blätter  von  dem  Monat  an  abzusterben  beginnen,  wo  sie  nie! 
mehr  die  genügende  Menge  von  Phosphorsäure  oder  Kali  enthalte) 
Die  untere  zulässige  Grenze  liegt  bei  3.48  —  4.10  g  Pliosphorsäui 
oder  3.18 — 3.36  g  Kali,  bezogen  auf  1  kg  Trockensubstanz.  Aus  dt 
Analyse  der  frühzeitig  abgestorbenen  Blätter  kann  man  ersehen,  wrelel 
Bestandtheile  dem  Boden  fehlen.  Gabriel. 
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Ueber  eine  neue  Albuminoidsubstanz  aus  menschlichem 
lutserum ,  von  C.  Chabrie  ( Compt .  rend.  113,  557—559).  Zur 
olirung  dieser  neuen,  Albumon  genannten  Substanz  wird  das  Serum 
it  Essigsäure  neutralisirt,  bei  100°  eingedampft,  das  Coagulum  zer- 
hnitten,  mit  Wasser  auf  100°  erwärmt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
kohol  zersetzt,  wodurch  das  Albumon  in  wasserlöslichen  Flocken 
sfällt.  Eigenschaften  s.  i.  Original.  Gabriel. 

- 

Die  löslichen  Producte  des  Bacillus  pyocyaneus  verursachen 
'S  Fieber,  von  A.  Chassin  {Compt.  rend.  113,  559—560). 

Gabriel. 

Beitrag  zur  physiko- chemischen  Untersuchung  der  Nieren- 
ätigkeit,  von  C.  Chabrie  {Compt.  rend.  113,  600—603).  Beim 
irchgang  durch  die  Nieren  wird  das  Blut  durch  einen  Filtrations- 
ocess  von  den  histologischen  Elementen  und  durch  einen  compli- 
teren  \  organg  von  den  Eiweissstoffen  befreit.  Um  letzteren  auf- 
dären,  hat  Verfasser  das  Verhalten  des  Blutserums  bei  der  Dialyse 
d  bei  der  Filtration  durch  Porzellan  geprüft.  Es  ergab  sich,  dass, 

3  durch  die  normalen  Nieren,  so  auch  durch  die  Membran  des  Dia- 
ators  die  Chloride,  Phosphorsäure  und  Harnstoff  hindurchgehen, 
bumin  aber  zurückgehalten  wird.  Dagegen  lässt  die  kranke  Niere 
ih  Serumalbumin  und  zuweilen  auch  Hämoglobin  durch.  Verfasser 
llt  sich  vor,  dass  zunächst  die  kleineren  Moleküle  (Salze,  Harn- 
If  etc.)  und  dann  erst  —  wenn  das  Nierengewebe  zerstört  oder  aus 
em  anderen  Grunde  —  die  grösseren  Moleküle  durch  die  Nieren 
durchgehen.  In  der  That  zeigte  es  sich,  dass  bei  der  Filtration 
Serums  durch  Porzellan  die  Chloride  resp.  Harnstoff  vor  dem 
hermolecularen)  Hämoglobin  durchgehen.  Gabriel. 

Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Constitution  und  der 
/■Biologischen  Wirkung  der  Verbindungen  der  aromatischen 
he,  [I.  Mittheilung]  von  G.  Oddo  {Gazz.  chim.  XXI,  2, 
258).  Der  Verfasser  zeigt,  dass  Triazobenzol  unter  allen  bisher 
annten  Antipyreticis  am  energischsten  wirkt  und  gleichzeitig  ein 
algaticum  ist.  Benzamid  hat  sich  ebenfalls  als  ein  Antipyreticum 
gethan;  es  wirkt  rasch  auf  den  Organismus  und  wird  alsbald 
der  ausgeschieden.  Vergleicht  man  Triazobenzol  und  Benzamid 
den  anderen  Fiebermitteln,  so  liegen  in  ihnen  allerdings  neue 
ssen  solcher  Medicamente  vor;  alle  aber  haben  das  gemeinsam, 
i  ihnen  ein  Benzolkern  enthalten  ist.  Versuche,  welche  darauf 
'leiten,  ähnliche  physiologische  Wirkungen  mit  Naphtalin-  und 
nantrenderivaten  zu  erreichen,  verliefen  vollkommen  negativ,  so 
die  genannten  Wirkungen  zumal  an  das  Vorhandensein  eines 
zolkerns  geknüpft  zu  sein  scheinen.  Wie  weit  im  Antipyrin  der 
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Pyrazolkern  als  ein  Factor  bei  dessen  physiologischer  Wirksamkt 
zu  betrachten  ist,  müssen  weitere  Versuche  ergeben;  mangels  d 
Erforschung  der  Constitution  des  Chinins  ist  bei  diesem  eine  Beziehui 
zwischen  Constitution  und  physiologischer  Wirkung  noch  nicht  € 

sichtlich.  Foerster. 


Analytische  Chemie. 

Ueber  eine  neue  Bestimmungsmethode  des  in  Form  v 
Salpetersäure  vorhandenen  und  des  gesammten  Stickstoffs,  v 

E.  Boy  er  ( Compt .  rend.  118,  503—505).  Die  Methode  beruht  dara 
dass  der  Stickstoff  eines  Nitrates  durch  Glühen  desselben  mit  Calciu 
oxalat,  Natronkalk  und  Schwefel  quantitativ  zu  Ammoniak  wird.  E 
in  Form  von  Ammoniak  und  in  organischen  Stickstoffverbinduns 
vorhandene  Stickstoff  tritt  unter  den  nämlichen  Bedingungen  giei< 
falls  als  Ammoniak  aus.  50  g  des  Gemisches  von  1  Th.  Schwei 
2  Th.  Calciumoxalat  und  6  Th.  Natronkalk  werden  auf  0.5  Alkalinit 
oder  eine  dem  entsprechende  Menge  anderer  Stickstoff  haltiger  8 
stanz  in  Anwendung  gebracht.  Gabriel. 

Bestimmung  des  Thalliums,  von  H.  Baubigny  {Compt.  re 
113,  544 — 547).  Die  Thalliumlösung  wird  warm  mit  soviel  Jod 
liumlösung  gefällt,  dass  mindestens  noch  1  pCt.  Jodkalium  in  • 
Flüssigkeit  bleibt;  den  Niederschlag  von  Jodthallium  wäscht  man 
1  procentiger  Jodkaliumlösung  und  schliesslich  mit  80  —  82grädig 
Alkohol  durch  Decantiren  aus  und  trocknet  ihn  dann  auf  dem  Fih 
Der  vom  Filter  ablösbare  Antheil  (A)  des  Thalliumjodids  wird 
sammelt,  der  am  Filter  fest  haftende  Theil  mit  Salpetersäure  geh 
die  Lösung  in  einem  tarirten  Gefäss  durch  Verdunsten  mit  et\ 
Salzsäure  und  dann  Jodwasserstoffsäure  und  durch  mehrstündiges 
hitzen  auf  170°  in  Thalliumjodid  zurück  verwandelt  und  letzteres 
gleich  mit  A  gewogen.  Gabriel. 

Analyse  des  Leuchtgases,  von  Vivian  B.  Lewes  (Sog.  Ch 
Ind.  1891,  407—412).  Durch  Schütteln  mit  Paraffinöl  werden  Aeth 
Propan  und  Butan  vollständig,  theilweise  aber  auch  Methan  aus  ' 
Gemengen  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff  entfernt.  Nachdem  Kohl 
säure  und  Schwefelwasserstoff,  Sauerstoff,  die  ungesättigten  Kohl 
Wasserstoffe  und  Kohlenoxyd  absorbirt  worden  sind,  behandelt  ^ 


921 


,sser  das  rückständige  Gasgemenge  unter  öfter  wiederholtem  Schütteln 
it  Paraffinöl  und  verbrennt  im  Rückstände  das  nicht  absorbirte 
ethan  und  den  Wasserstoff  durch  Explosion.  Die  gebildete  Kohlen- 
iure  zeigt  das  Volum  des  verbrannten  Methans  an.  Auf  diesem  Wege 
mn  das  Gesammtvolum  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  gefunden 
erden.  _  .  _ 

Schertet. 


Die  Analyse  der  Produete  unvollständiger  Verbrennung, 

Vi\  i an  B.  Lewes  ( Soc .  CIigth .  Ind.  1891,  413 — 414).  Aus  einer 
ischung  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Methan  mit  Luft  ver¬ 
kennen  die  beiden  ersten  vollständig  beim  Ueberleiten  über  Palladium¬ 
best,  wenn  derselbe  in  einer  U-förmig  gebogenen  Röhre  in  einem 
araffinbade  auf  200  —  220°  erhitzt  wird;  Methan  wird  bei  dieser 
emperatur  nicht  angegriffen.  Die  Verbrennung  vollzieht  sich  während 
nes  einmaligen  langsamen  Ueberleitens.  —  Analysen  unvollständig 
übrannter  Gase  werden  mitgetheilt.  Schertel 

lieber  die  direete  Bestimmung  des  Arsens  in  Mineralien, 

Italien  u.  s.w.,  von  John  Clark  (Sog.  Chem.  Ind.  1891,  444—445). 
ird  Schwefelarsen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  einer  concentrir- 
n  Lösung  von  Eisenchlorid  erhitzt,  so  destillirt  der  gesammte 
rsengehalt  als  Arsenchlorür  über.  Die  Bestimmung  desselben  im 
estillate  geschieht  nach  bekannten  Methoden.  Diese  Reaction  kann 
r  Bestimmung  des  Arsens  in  Antimonerzen,  Pyrit,  Kupferkies, 
upfernickel,  Arsenkobalt  u.  A.  angewendet  werden.  Bedingung  für 
is  Gelingen  ist,  dass  das  Erz  auf  das  Feinste  zerrieben  und  Eisen- 
lorid  in  beträchtlichem  Ueberschusse  vorhanden  sei.  —  Nach  den 
’fahrungen  des  Verfassers  beginnt  die  Fällung  der  Arsensäure  durch 
olybdänsäure  erst  bei  Temperaturen  über  40°,  so  dass  es  leicht  ge¬ 
igt,  den  Phosphorsäureniederschlag  frei  von  Arsensäure  zu  gewinnen. 

Schertet. 
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Beri(5lit  über  Patente 

von 

Ulrich  Sachse. 

Berlin,  den  15.  September  1891. 

Farbstoffe.  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co. 
Elberfeld.  Verfahren  zur  Darstellung  fuchsinrother  Az  < 
farbstoffe  aus  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  S.  (D. 
58618  vom  27.  April  1890.  Zusatz  zum  Patent  541 1 6 l)  vom  25.  Oet 
ber  1889,  Kl.  22.)  In  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  wird  die  B 
oxynaphtalinmonosulfosäure  S  mit  Vortheil  durch  die  Dioxynaphtalinc 
sulfosäure  S  ersetzt;  die  letztere  entsteht  aus  der  «-NaphtoltrisulS 
säure  (erhalten  durch  weitere  Sulfurirung  von  Naphtosulton)  beim  e 
schmelzen  mit  Alkali.  Die  Farbstoffe  mit  dieser  Dioxynaphtalinc 
sulfosäure  S  zeichnen  sich  durch  grössere  Klarheit  und  durch  ih 
Leichtlöslichkeit  vor  den  entsprechenden  Combinationen  der  Monosi 
fosäure  aus.  Die  Nuance  und  Lichtbeständigkeit  weisen  dagegen  fa 
keine  Verschiedenheit  auf. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfel 
Verfahren  zur  Darstellung  braunrother  gemischter  Disaz 
farbstoffe.  (D.  P.  58621  vom  7.  August  1890,  Kl.  22.)  Man  erht 
braunrothe,  substantive  Farbstoffe,  wenn  man  1  Molekül  Tetrazodiphen 
(bezw.  Tetrazoditolyl)  auf  1  Molekül  Salicylsäure  (bezw.  o-  Oxy- 
toluylsäure)  einwirken  lässt  und  die  so  entstehenden  Zwischenproduc 
mit  1  Mol.  a-Naphtylamin  kuppelt.  Dieselben  Farbstoffe  kann  nu 
auch  in  der  Weise  darstellen,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen  zuer 
mit  1  Mol.  «-Naphtylamin  und  dann  mit  den  Oxycarbonsäuren  ve 
bindet.  Diese  Farbstoffe  lösen  sich  in  reinem  Wasser  nur  sehr  schwe 
leichter  in  natron-  oder  seifenhaltigem;  im  alkalischen  Seifenbad  färb» 
dieselben  ungeheizte  Baumwolle  braunroth. 

R.  Erhärt  &  Co.  in  Neuwied-Weissenthurm.  Verfahre 
zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  Diamid» 
benzenylamidophenylmercaptan.  (D.  P.  58641  vom  11.  J[ 


9  Diese  Berichte  XXIV,  3,  286. 
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390.  Zusatz  zum  Patent  54921  *)  vom  13.  August  1889,  Kl.  22.)  Zu 
m  in  der  Patentschrift  54921  angeführten  Farbstoffen  werden  noch 
e  folgenden  hinzugefügt,  welche  in  der  Weise  dargestellt  werden, 
iss  man  1  Molekül  des  aus  der  Patentschrift  50486  2)  bekannten  Ge- 
enges  der  Diamidoverbindungen  des  Benzenylamidophenylmercaptans 
azotirt  und  mit  folgenden  Körpern  combinirt: 

1.  mit  2  Mol.  Thioparatoluidinsulfosäure  (erhalten  durch  Sulfo- 
ren  des  Thioparatoluidins  des  Patentes  50525) 3); 

2.  mit  2  Mol.  fS-Naphtoldisulfosäure  (R); 

3.  mit  1  Mol.  Naphtionsäure  und  1  Mol.  ß-Naphtolmonosulfosäure 
layer); 

4.  mit  1  Mol.  Sulfanilsäure  und  1  Mol.  Resorcin; 

raer  den  Zwischenkörper  mit  1  Mol.  ß-Naphtoldisulfosäure  (R) 
eiter  combinirt  mit: 

1  Mol.  a-Naphtol,  1  Mol.  ß-Naphtol,  1  Mol.  «-Oxynaphtoesäure, 
Mol.  Naphtionsäure,  1  Mol.  ß  -  Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 
Mol.  Sulfanilsäure,  1  Mol.  ß-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer),  1  Mol. 
Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer),  1  Mol.  Resorcin. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld, 
erfahren  zur  Darstellung  blauer,  direct  färbender  Azo- 
rb Stoffe  aus  Tetrazo dip henyl  bezw.  Tetrazoditolyl  und 
ioxynapktalinmonosulfo säuren.  (D.  P.  58681  vom  30.  August 
89.  Kl.  22.)  An  Stelle  der  in  der  Patentschrift  35341 4)  ge- 
nnten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  werden  die  1  :  8  ~  Dioxynaphtalin- 
Jnosulfosäure  (S)  und  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (G)  (aus 
Naphtol-ß-disulfosäure)  mit  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  com- 
nrt.  Das  \  erfahren  ist  das  gleiche,  wie  das  in  dem  genannten 
tent  beschriebene;  die  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch 
uiere  Nuance  aus. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst 
Verfahren  zur  Darstellung  von  reinblauen  bis  roth- 
Betten  Azofarbstoffen.  (D.  P.  58688  vom  12.  December  1890, 
22.)  Durch  Combination  von  Diazodiphenylamin  mit  Naphtol  und 
isen  Sulfosäuren  entstehen  nach  einer  Angabe  (Ann.  243,  282) 
he  Azofarbstoffe;  reinblaue  bis  rothviolette  Farbstoffe,  deren  Nuance 
I  so  blauer  wird,  je  mehr  Sulfogruppen  oder  Hydroxylgruppen  im 
phtolkern  enthalten  sind,  erhält  man,  wenn  man  das  (in  der  in  den 
n.  243,  281  angegebenen  Weise  dargestellte)  Diazodiphenylamin 
folgenden  Componenten  vereinigt:  /LNaphtolmonosulfosäure 

0  Diese  Berichte  XXIV,  3,  487. 

2)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  217. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  219. 

4)  Diese  Berichte  XIX,  3,  422. 
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(Patent  42112  *),  ß  -  Naphtoldisulfosäure  (R),  ß  -  Naphtoldisulfosäu 
(Patent  44079  2),  Naphtoldisulfosäure  (Patent  38281  3),  Naphtoldisulf 
säure«  (Patent  45776  4),  das  Monamid  dieser  Säure,  Naphtoltrisulf 
säure  (Patent  56058  5)  und  deren  Monamid  (ibid.),  Dioxynaphtalinm 
nosulfosäure  (Patent  42261)  6),  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (Pate 
41934  7),  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren,  welche  man  dun 
Schmelzen  der  nachbenannten  Naphtoldisulfosäuren  mit  Aetzalkali 
erhält:  Naphtoldisulfosäuren:  R  und  G,  «  und  S  der  Patente  3229- 
45776  9)  und  40571  10);  Dioxynaphtalindisulfosäure  (Patent  40893  1 
die  Dioxynaphtalindisulfosäuren ,  welche  man  durch  Schmelz 
der  nachbenannten  Naphtoltrisulfosäuren  mit  Aetzalkalien  erhä 
Naphtoltrisulfosäuren  der  Patente  22038  12)  und  56058  13)  und  t 
Naphtoltrisulfosäure ,  welche  durch  Sulfuriren  der  Naphtoldisulfosä, 
S  (Ann.  247,  343)  entsteht;  Amidonaphtoldisulfosäuren  R  und  G  d 
Patente  53076  und  53023  14)  und  die  Amidonaphtoldisulfosäu 
welche  nach  dem  Verfahren  des  letzterwähnten  Patents  aus  derjenig 
Naphtylamintrisulfosäure  gebildet  wird,  welche  aus  der  Naphtalint 
sulfosäure  des  Patents  38281  15)  durch  Nitriren  und  Reduciren  entste 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel.  Ve 
fahren  zur  Darstellung  beizenfärbendei  basischer  Far 
Stoffe  aus  Pyrogallol  und  Amidobenzophenon.  (D.  P.  586 
vom  28.  December  1890.  Kl.  22.)  Durch  Condensation  von  Pyi 
gallol  mit  den  Amidoderivaten  des  Benzophenons  in  wässeriger  Lösu 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entstehen  die  Chi 
hydrate  bezw.  Sulfate  einer  Reihe  basischer  Farbstoffe,  welche  s 
von  den  bereits  bekannten  Triphenylmethanfarbstoffen  sowohl  dui 
ihre  Nuance,  als  auch  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  ui 
der  gebeizten  Faser  unterscheiden.  Sie  bilden  mit  Metallsah 
charakteristisch  gefärbte  »Lacke«  und  vermögen  sich  nach  Art  • 


!)  Diese  Berichte  XXI,  3,  117. 

2)  Diese  Berichte  XXI,  3,  767. 

3)  Diese  Berichte  XX,  3,  125. 

4)  Diese  Berichte  XXI,  3,  917. 

5)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  485. 

6)  Diese  Berichte  XXI,  3,  157. 

7)  Diese  Berichte  XXI,  3,  118. 

8)  Diese  Berichte  XII,  1,  144. 
y)  Diese  Berichte  XXI,  3,  917. 
10)  Diese  Berichte  XX,  3,  667. 

U)  Diese  Berichte  XX.  3,  754. 

12)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  485. 

13)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  52. 

14)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  53. 

15)  Diese  Berichte  XX,  3,  125. 
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izarinfarbstoffe  aut  der  Faser  zu  fixiren.  Dargestellt  werden  die 
irbstoffe  aus  Pyrogallol  mit:  Monoamidobenzophenon ,  Dimethyl- 
d  Diäthylmonamidobenzophenon  undDimethylmonamidobenzophenon- 
tfosäure.  Die  Nuance  der  Farbstoffe  wechselt  im  allgemeinen  je 
ch  der  Natur  der  angewendeten  Beize  von  braun  bis  violett.  So 
tstehen  unter  Anwendung  des  Farbstoffs  aus  Pyrogallol  mit  Di- 
Jthylamidobenzophenon  beim  Zeugdruck  verschiedene  Nuancen;  z.  B. 
t  Tannin  -  braunroth;  mit  Tannin  und  Brechweinstein:  schwarz  violett; 
tZiun  und  Chrombeize  graublau.  Die  Farbstoffe  sind  durch  grosse 
cht-  und  Seifenechtheit  ausgezeichnet. 

L.  Cassella  &  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
ir  Stellung  schwarz  färbender  secundärer  Disazofarb- 
Dffe.  (D.  P.  58699  vom  13.  October  1889.  (III.  Zusatz  zum 
tent  39029  J)  vom  3.  Juli  1885.)  Schwarze  waschechte  Azofarbstoffe 
iah  man,  wenn  man  in  dem  Verfahren,  wie  es  im  Hauptpatent  und 
ssen  Zusätzen  beschrieben  ist,  die  Naphtolsulfosäuren  durch  diejenige 
aidonaphtolsulfosäure  (7)  ersetzt,  welche  aus  der  ß-Naphtylamin-7- 
ulfosäure  durch  Austausch  der  einen  Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl 
steht.  Zur  Anwendung  gelangen  die  Amidoazosulfosäuren,  welche 
rch  Einwirkung  von  «-Naphtylamin  auf  die  Diazoderivate  von 
Ifanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  Anilindisulfosäure,  ß-Naphtylamin- 
ulfosäure,  ß- Naphtylamin- 7- disulfosäure  und  den  «-Naphtylamin- 
fosäuren  der  Patente  41957  2),  27346  3)  und  45776  4)  entstehen; 
selben  werden  weiter  diazotirt  und  mit  7-Amidonaphtolsulfosäure 
nbinirt. 


A.  Leonhardt  &  Co.  in  Mühlheim  i.  H.  Verfahren  zur 
^Stellung  von  Tetraalkyldiamidodioxydiphenylm  ethan. 
P.  58955  vom  27.  Juni  1889,  Kl.  22.)  Lässt  man  Formaldehyd 
substituirte  m-  Amidophenole  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure 
wirken,  so  entsteht  ein  Diphenylmethanderivat  nach  folgender 
iichung: 


OH 


/  N(CH3)2 

2C6H4  +  CH20  =  CH2  CeH3  3  h 

N(CH3)2  c6h3/OH 


\n(CH3)2 

Darstellung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  alkoholische 
ung  des  Amidophenols  mit  einer  ca.  30  procentigen  wässerigen 


'9  Diese  Berichte  XX,  3,  273,  XXI,  3,  71  und  XXIII,  3,  308. 

2)  Diese  Berichte  XXI,  3,  119. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  3,  266. 

4)  Diese  Berichte  XXI,  3,  917. 
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Lösung  von  Formaldehyd  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  Natriui 
acetat)  versetzt.  Das  Condensationsproduct  scheidet  sich  nach  längen 
Stehen  aus.  Das  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan  krystallis 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  180°,  < 
äthylirte  Verbindung  schmilzt  bei  165°.  Die  Producte  besitzen  basis< 
und  saure  Eigenschaften.  Dieselben  sollen  zur  Darstellung  von  A; 
farbstoffen  verwendet  werden. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  ElberfeJ 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Diplien^ 
naphtylmethanreihe.  (D.  P.  58969  vom  30.  August  1890;  Zus 
zum  Patent  58483  *)  vom  22.  August  1890;  Kl.  22.)  Nach  dem 
der  Patentschrift  58483  beschriebenen  Verfahren  condensiren  sich 
alkylsubstituirten  Diamidobenzhydrole  mit  hydroxylirten  aromatiscl 
Substanzen  zu  Farbstoffen,  ln  analoger  Weise  entstehen  dm 
Condensation  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol  auch  mit  Naphta 
«-monosulfosäure  oder  Naphtalin-ß-monotulfosäure  Leukoverbindung 
welche  durch  Oxydation  in  Farbstoffe  übergeführt  werden  könn 
Dieselben  färben  Wolle  in  saurem  Bad  lebhaft  grün.  Das  Verfall 
zu  ihrer  Darstellung  entspricht  dem  im  Hauptpatent  angegebenen. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfe 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  rother  basiscl 
Farbstoffe  der  D iamido  dip  h enylm eth anreih e.  (D.  P.  58’ 
vom  2.  Mai  1889;  Zusatz  zum  Patent  54190  2)  vom  11.  April  18 
Kl.  22.)  Nach  den  weiteren  Untersuchungen  über  die  Syntb 
rhodaminähnlicher  Farbstoffe  kann  man  an  Stelle  von  Methylenchic 
in  dem  Verfahren  des  Patentes  54190  auch  Acetaldehyd  bezw.  F 
aldehyd,  freie  Ameisensäure  oder  ein  Gemisch  von  Glycerin 
Oxalsäure  anwenden.  Lässt  man  diese  Körper  auf  in  der  NH2-Gru 
mono-  oder  dimethylirtes  (bezw.  äthylirtes)  m-Amidophenol  oder  de 
Salze  bei  170—  180°  unter  Anwendung  von  Condensationsmiti 
einwirken,  so  entstehen  Farbstoffe  vom  Charakter  des  Khodam 
Diejenigen  aus  Monomethyl  (bezw.  -äthyl) -in- amidophenol  sind  g< 
stichig  roth,  die  aus  Dimethyl- (bezw.  -äthyl)-m-amidophenol  gew 
nenen  blaustichig  roth. 


Berlin,  den  1.  October  1890. 

Anstriche.  W.  A.  Hall  und  Storks  Edson  in  Bellow  Ft 
(Staat  Vermont,  V.  St.  A.).  Magnesiasilikatanstrich.  (D.  P.  58 
vom  22.  October  1890,  Kl.  22.)  Die  Anstrichmasse  besteht  aus  was 


9  Diese  Berichte  XXIV,  3,  873. 
2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  284. 
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*  ge”’  mlt  Dextrln  «nd  gebranntem  Gyps  versetztem  Magnesium- 
Iikat  dem  noch  eine  geringe  Menge  Calciumcarbonat,  Alaun  und 
ochsalz  beigemengt  wird.  Sämmtliche  Bestandteile  werden  als 
rockenpulver  zusammengemischt  und  das  Pulver  zum  Gebrauch  mit 
lebendem  Wasser  verrührt.  -  Die  Masse  liefert  einen  sehr  dauer- 

fe"’.  feuerfesten  «“d  gleichmässig  deckenden  Anstrich  von  harter 
bertlache,  der  weder  abschält  noch  rissig  wird. 

Farbstoffe.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lud- 
igshafen  a.  Rb.  Verfahren  zur  Darstellung  blauschwarzer 
IS  grüner  secundärer  Disazofarbstoffe.  (D.  P.  58868  vom 

l.  August  1890,  Kl.  22.)  Die  in  der  Patentschrift  58614  i)  näher  be¬ 
im  ebene  «-Amido-ß-naphtoxylessigsäure  bezw.  ihr  Sulfoderivat  ver- 
mgt  sich  mit,  Diazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen,  die  auf’s  Neue 
azotirt  und  wieder  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo-  oder 
arbonsäuren  combinirt  werden  können.  Die  auf  diese  Weise  ent- 
ehenden  Farbstoffe  färben  auf  Wolle  rein  schwarze,  schwarzgrüne 
id  grüne  Tone.  —  Als  besonders  werthvolle  Wollfarbstoffe  haben 
ch  bis  jetzt  die  folgenden  Combinationen  erwiesen: 

1.  ß- Naphtylaminmonosulfosäure  (Patent  20760  2))  «-Amido- 
naphtoxylessigsäure  -b  einer  der  folgenden  Verbindungen:  a)  ß-Naph- 
lsulfosäure  (Schäffer),  b)  ß-Naphtoldisulfosäure  (R). 

2.  ß  -Naphtylaminmonosulfosäure  (Patent  20760)  H-  a-Amido-ß- 
iphtoxylessig-/3-sulfosäure  -b  ß-Naphtolsulfosäure  (Schäffer). 

3.  Naphtylamindisulfosäure  (Patent  27346  3))  -b  a-Amido-ß-naph- 
xylessigsaure  -b  einer  der  folgenden  Verbindungen:  a)  ß-Naphtol, 

ß-Naphtolsulfosäure  (Schäffer),  c)  ^-Naphtoldisulfosäure  (R). 

4.  p-Amidosalicylsäure  -b  «-Amido-ß-naphtoxylessigsäure  -b  einer 
r  folgenden  Verbindungen:  a)  «-Naphtol,  b)  ß-Naphtol,  c)  ß-Naph- 
lsulfosäure  (Schäffer),  d)  ß-Naphtoldisulfosäure  (R). 

5.  o-  Amidosalicylsäure  -b  a-Amido-/^-naphtoxylessigsäure  -b  einer 
r  folgenden  Verbindungen:  a)  «-Naphtol,  b)  ß-Naphtoldisulfosäure  (R). 

Die  mit  den  Amidosalicylsäuren  dargestellten  Farbstoffe  zeigen 
“  Eigenschaft,  auf  gechromter  W olle  walkecht  fixirt,  zu  werden. 

K.  Oehler,  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M.  Ver- 
hren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  einer 
smarckbraunsulfosäure  des  Patents  516624).  (D.  P.  58657 

m  9.  Juni  1889,  Kl.  22.)  Aus  den  in  der  Patentschrift  51662  be- 


*)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  876. 
Diese  Berichte  XVI,  1,  448. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  3,  266. 

4)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  444. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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schriebenen  Bismarckbraunsulfosäuren  lassen  sich  durch  Combinati 
mit  diazotirten  aromatischen  Sultosäuren  direct  färbende  Azofarbsto 
darstellen.  —  Als  besonders  geeignet  zur  Erzielung  kräftiger  Fai 
Stoffe  erwies  sich  die  Bismarckbraunsulfosäure,  welche  aus  der  Toluyle 
diaminsulfosäure  (CH3  :  N  H2  :  S  O3  H  :  NH2  =  1  :  2  :  4  :  6)  und  m-Pl 
nylendiamin  erhalten  wird.  Man  combinirt  dieselbe  mit  den  Dia? 
Verbindungen  von  Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  Amidoaz 
benzolsulfosäure,  Naphtionsäure  oder  ß-Naphtylaminsulfosäure  in  d 
üblichen  Whise.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  sich  sehr  ähnlich  5  t 
lösen  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe,  welche  gegen  Alkali  se 
beständig  ist. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  R 
Verfahren  zur  Darstellung  gelber  beizenfärb  ender  Trisaz 
farbstoffe  aus  Fuchsin.  (D.  P.  58893  vom  12.  October  18^ 
Kl.  22.)  Die  Trisazoverbindung  des  Fuchsins  verbindet  sich  mit  d 
gebräuchlichen  Farbstoffcomponenten  zu  Producten,  welche  im  a 
gemeinen  als  Farbstoffe  keine  technische  Bedeutung  haben.  N 
die  Combinationen  des  Fuchsins  mit  Salicylsäure  oder  o-Kresoti 
säure  besitzen  technischen  Werth,  wegen  ihrer  Fähigkeit,  chroi 
gebeizte  Wolle  in  gelben,  licht-  und  walkechten  Tönen  zu  färben. 
Die  Combination  geschieht  in  alkalischer  Lösung  in  der  üblich 
Weise.  —  Der  Farbstoff  bildet  ein  braungelbes  Pulver,  welches  si 
in  kaltem  W^asser  leicht  und  auch  in  Alkohol  ziemlich  leicht  n 
braungelber  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  biäuli 
grüner  Farbe  löst. 

A.  Leonhardt  &  Co.  in  Mühlheim  (Hessen).  Verfahr* 
zur  Darstellung  rother  basischer  Farbstoffe  der  Pyro 
gruppe  (Pyronine).  ( D.  P.  59003  vom  27.  Juni  1889,  Kl.  2< 
Die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  58955  *)  dargestellten  Diphem 
methanderivate  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln,  v 
Bichromat,  Ferrycyankalium,  salpetrige  Säure,  Superoxyden,  Eise 
chlorid  Farbstoffe,  welche  sich  durch  ihr  Krystallisationsvermögr 
ihre  prächtig  rothen  Nüancen  und  ihre  Echtheit  auszeichnen.  D 
selben  werden  als  »Pyronine«  bezeichnet.  Die  Darstellung  geschie 
in  der  Weise,  dass  man  z.  B.  Tetramethyldiamidodipheuylmethanox’ 
in  verdünnter  Salzsäure,  oder  Essigsäure  löst  und  so  lange  Bleisupt 
oxyd  zusetzt,  als  noch  Farbstoff  bildung  stattfindet.  Der  Farbstoff  wi 
mit.  Kochsalz  und  Chlorzink  abgeschieden.  —  Das  Tetraäthyl pyron 
färbt  bläulicher  wie  das  entsprechende  Methylderivat. 

A.  Michaelis  in  Rostock.  Verfahren  zur  Darstellui 
von  T hiony lani li  n  und  Thionyltoluidin.  (D.  P.  59062  vo 


9  Diese  Berichte  XXIV,  3,  925. 
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.  November  1890,  Kl.  22.)  Werden  Anilin  oder  p-Toluidin  bezw. 
ren  salzsaure  Salze  in  Benzol  oder  einer  andern  indifferenten 
iissigkeit  mit  dem  gleichen  Gewicht  Thionylchlorid  am  Rückfluss- 
hler  erhitzt,  so  bilden  sich  unter  lebhafter  Salzsäureentwickelung 
j  betreffenden  Thionylamine  nach  den  folgenden  Gleichungen: 

C6H5NH2  +  SOCl2  =  C6H5NSO  +  2  HCl; 

C6H5NH3C1  -b  SOCl2  =  C6H5NSO  -b  3  HCl. 

e  Producte  werden  durch  fractionirte  Destillation  isolirt.  Die- 
iben  liefern  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  p-Toluidin  etc.  bei  Gegen- 
trt  von  Condensationsmitteln  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

L.  Cassella  &  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
arstellung  von  Azinfarbstoffen  aus  alkylirten  m-Diaminen. 
>.  P.  59063  vom  29.  November  1890,  Kl.  22.)  Durch  Einwirkung 
n  salzsaurem  Nitrosodimethyl-  (bezw.  -diäthyl-)  anilin  auf  die  al- 
lirten  m-  Diamine  entstehen  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
>272 x)  rothe  bis  blauviolette  Farbstoffe.  Dieselben  sind  in  Wasser 
chtlöslich;  die  Färbungen  auf  tannirter  Baumwolle  zeigen  eine  her¬ 
rragende  Waschechtheit.  —  Von  alkylirten  m- Diaminen  kommen 
r  Anwendung:  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Trimethyl-,  Triäthyl-,  m-phenylen- 
imin  oder  m-toluylendiamin. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld, 
erfahren  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe  aus 
mi dobenzoesäure.  ( D.  P.  59081  vom  21.  Mai  1889,  Kl.  22).  Die 
den  Patenten  55649  2)  und  51504  3)  beschriebenen,  von  Amidocar- 
nsäuren  sich  ableitenden  Farbstoffe  eignen  sich  wegen  ihrer  Fähig- 
it  mit  Chrom  beständige  Lacke  zu  bilden,  besonders  zu  Druck- 
recken.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  diese  Fähigkeit  eine  Folge  der 
en  diesen  Farbstoffen  eignen  Carboxylgruppe  ist.  In  Ueberein- 
mmung  hiermit  führen  nun  auch  die  Amidobenzoesäuren,  wenn  sie 
t  a- Naphtylamin  vereinigt,  weiter  diazotirt  und  mit  Farbstoffcom- 
nenten  vereinigt  werden,  zu  technisch  werthvollen  Farbstoffen,  welche 
t  Chromsalz  gedruckt,  sich  echt  fixiren.  Man  erhält  bei  Anwendung 
r  unten  angeführten  Componenten  folgende  Nuancen:  mit 


Phenyl  endiamin . dunkelbraun, 

Naphtylamin . violett, 

Naphtylamin- «-monosulfosäure  (Piria)  ....  braun, 
Sulfanilsäure . gelbbraun, 


9  Diese  Berichte  XV,  2645  u.  XIV,  2434. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  491. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  441. 
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ß-Naphtylamindisulfosäure  (R) . braun 

Phenol . gelbbraun, 

ßesorcil1 . rothbrann, 

Salicylsäure . gelbbraun, 

^•NaPhto1 . braun, 

«-Naphtolmonosulfosäure  (Neville- Winter)  .  .  violett, 

«-Naphtolmonosulfosäure  (Cleve) . braunschwarz. 

ß- Naphtolmonosulfosäure  (Bayer) . braun, 

^-Naphtolmonosulfosäure  (Schaffer) . violett, 

^-Naphtolmonosulfosäure  (F)  . . blauschwarz, 

«-Naphtoldisulfosäure  ( Patem  45776  4) . blauschwarz, 

^-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brönner).  .  .  .  braun, 

ß - Naphtoldisulfosäure  (R) . violettschwarz 

ß- Naphtoldisulfosäure  (G) . braun 

ß- Naphtoldisulfosäure  (F) . blauschwarz, 

«-Naphtolcarbonsäure . violett 

ß- Naphtolcarbonsäure . braun 

«-Naphtolsulfocarbonsäure . violett, 

«i  -  «i  -  Dioxynaphtajin . ‘ . dunkelbraun, 

ft-ßi-Dioxynaphtalinsulfosäure . dunkelbraun. 


Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfelc 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  basischer  Farbstoffe  au 
Neublau.  (D.  P.  59084  vom  24.  August  1890,  Kl.  22).  Nach  de 
Angaben  der  Patentschriften  56722 *  2)  und  54658  3 4)  entstehen  aus  de 
als  » Neublau«  bezeichneten  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  primäre 
Mono-  und  Diamine  der  aromatischen  Reihe  und  der  secundären  Base 
der  Fettreihe  neue,  grünlich-blaue  Farbstoffe.  In  ähnlicher  Weise  eni 
stehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  aus  Nitrosodialky) 
anilin  und  /4-Naphtol  gebildeten  Oxazine  neue  Verbindungen,  welch 
sich  von  dem  Ausgangsproduct  durch  grünlich-blauere  Nüancen,  sr 
wie  durch  wesentlich  grössere  Echtheit  gegen  Alkali  auszeichnei; 
Die  Veränderung  vollzieht  sich  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zufuh 
von  Sauerstoff  durch  einen  Luftstrom. 

Kern  &  Sandoz  in  Basel  (Schweiz).  Neuerung  in  den 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  blauer  Färb 
Stoffe  aus  Gallocyanin.  (  D.  P.  59134  vom  10.  Juni  1890.  II.  Zu 
satz  zum  Patent  55942 4 )  vom  29.  September  1889,  Kl.  22).  Durcl 
Einwirkung  von  «-  oder  ß- Naphtylamin  auf  Gallocyanin  entstehe! 


9  Diese  Berichte  XXI,  3,  917. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  683. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  380. 

4)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  681  und  812. 
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oducte,  welche,  analog  den  im  Patent  55942  beschriebenen  aus 
lilin  und  Gallocyanin ,  in  Form  ihrer  sulfosauren  Salze  werth volle 
trbstoffe  darstellen.  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  er- 
ugen  auf  ungeheizter  Wolle  und  Baumwolle  blaue  Töne.  Die  Dar- 
?llung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  ein  Gemenge  von  Gallo- 
anin  (Base  oder  Chlorhydrat)  mit  Naphtylamin  bei  120 — 130°  ver- 
hmilzt  und  das  Product  der  Einwirkung  von  concentrirter  oder 
uchender  Schwelsäure  unterwirft. 

R.  Nietzki  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
zofarbstoffen  aus  Diazodinitrodiphenylamin  und  seinen 
nalogen.  (D.  P.  59137  vom  13.  December  1890,  Kl.  22.)  Rothe 
zofarbstoffe  von  werthvollen  Eigenschaften  werden  erhalten,  wenn 
an  die  Diazoverbindungen  von jp-Amidodinitrodiphenylamin  und  dessen 
omeren  und  Homologen  (vergl.  diese  Berichte  XXIII,  1853),  mit 
n  Sulfosauren  der  Naphtole  vereinigt.  Die  betreffenden  Amidover- 
ndungen  entstehen  durch  Einwirkung  des  unsymmetrischen  Dinitro- 
lorbenzols  auf  p-  und  m-Phenylendiamin,  p-  und  m-Toluylendiamin. 
ieselben  vereinigen  sich  nach  dem  Diazotiren  mit  ß-Naphtol-ß-mono- 
Ifosäure  (Schaffer),  «-Naphtol~«-monosulfosäure  und  ß-Naphtoldi- 
ifosäure  (R)  zu  Farbstoffen,  deren  Nuance  von  lebhaftem  Scharlach 
s  zum  tiefen  Bordeauxroth  variirt.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziem- 
‘h  schwer  löslich  und  werden  daher  am  besten  in  Pastenform  ange- 
<-ndet. 

O.  Hoffmann  in  Halle  a/S.  Verfahren  zur  Darstellung 
asser  löslich  er  Induline  aus  Disazoverbindungen  des 
Naphtols.  (D.  P.  59139  vom  17.  Januar  1891,  Kl.  22.)  Werden 
3  Disazoverbindungen  des  «-Naphtols,  welche  man  erhält,  wenn  man 
Mol.  einer  Diazoverbindung  mit  1  Mol.  «-Naphtol  in  stark  alka- 
icher  Lösung  vereinigt,  mit  p  -  Phenylendiamin  bei  circa  130°  ver- 
hmolzen,  so  entstehen  indulinartige,  wasserlösliche  röthlichblaue  Färb¬ 
te.  Aus  wässeriger  Lösung  werden  dieselben  durch  essigsaures 
atron  oder  Alkali  ausgeschieden.  Die  Färbungen  auf  mit  Tannin 
id  Brechweinstein  gebeizter  Baumwolle  zeigen  einen  hohen  Grad  von 
ihtheit  gegen  Licht,  Walken  und  Säuren.  Die  werthvollsten  Pro- 
icte  entstehen  beim  Verschmelzen  der  folgenden  Disazoverbindungen: 
oilindisazo-a-naphtol,  Sulfanilsäuredisazo-«-naphtol,  Amidoazobenzol- 
sazo-«-naphtol,  p-Nitranilindisazo- «-naphtol. 
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Berlin,  den  15.  October. 

Farbstoffe.  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucias  &  Brünin: 
in  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarze] 
Disazofarbstoffen  aus  Dioxy naphtalindisulfo säure.  (D.  P 
59161  vom  10.  Februar  1891,  Kl.  22.)  Die  Dioxynaphtalindisulfosäure 
welche  man  durch  Verschmelzen  der  Naphtosultondisulfosäure  de 
Patentes  56058  *)  mit  Aetznatron  erhält,  besitzt  die  Fähigkeit,  siel 
mit  zwei  Molekülen  Diazoverbindung  bezw.  1  Molekül  Teträzo 
Verbindung  zu  violett-  bis  blauschwarz  färbenden  Azofarbstoffer 
zu  vereinigen.  —  Die  Darstellung  geschieht  in  der  Weise,  dass  mai 
in  stark  alkalischer  Lösung  die  zwei  Moleküle  der  Diazoverbin 
düng  entweder  auf  einmal  einwirken  lässt,  oder  nacheinander.  Di 
erstere  Art  eignet  sich  für  die  Anwendung  von  zwei  Molekülei 
derselben  Diazoverbindung,  dagegen  lässt  man  die  Combination  be 
Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Diazoverbindungen  am  bestem 
in  zwei  Phasen  vor  sich  gehen.  —  Die  werthvollsten  Eigenschaftei 
besitzen  diejenigen  Farbstoffe ,  bei  welchen  zur  Combination  j« 

1  Molekül  eines  sulfurirten  und  nicht  sulfurirten  Diazokörpers  ver 
wendet  werden.  Die  Farbstoffe,  welche  bei  der  Einwirkung  voi 

2  Molekülen  sulfurirter  Diazoverbindungen  entstehen  ,  färben  we 
niger  gleichmässig.  Diejenigen  Farbstoffe,  welche  ausser  den  Sulfo 
gruppen  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  keine  Sulfogruppen  enthalten 
neigen  dazu,  in  satten  Färbungen  zu  bronciren  und  abzureiben 
—  Diese  Farbstoffe  haben  noch  die  Eigenschaft,  dass  sie  beim  Färbei 
im  sauren  Bade  unter  Zusatz  von  chromsauren  Alkalien  ein  nocl 
tieferes  Schwarz  liefern,  als  ohne  diesen  Zusatz;  die  so  erzielten  Nu¬ 
ancen  liegen  zwischen  Blauschwarz  bis  Grünschwarz.  —  Zur  An 
Wendung  kommen  die  Diazoverbindungen  von  Anilin,  Benzidin,  Nap'n 
thionsäure  und  den  Naphtilaminsulfosäuren  (Brönner,  G.  R.),  dei 
(3-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  aus  der  Naphtoltrisulfosäure  des 
Patentes  22038*  2)  durch  Ammoniak  erhalten  wird,  in  Verbindung  mitj 
den  Diazoverbindungen  von  p- Nitranilin,  Acet-p- phenylendiamin,  *■ 
und  ^-Naphtylamin. 

Th.  Peters  in  Chemnitz.  Darstellung  eines  indulinarti¬ 
gen  Farbstoffes,  ge  nannt  Indocarmin,  un  ter  B enutz ung  des 
durch  Patent  453703)  geschützten  Verfahrens.  (D.  P.  5918t 
vom  25.  Februar  1890.  Kl.  22.)  Durch  Schmelzen  von  Anilin  mit 
einer  Reihe  von  Naphtalinderivaten  entsteht  das  Anilidonaphtochinon- 
anil  (diese  Berichte  XXI,  2621);  dasselbe  kann  durch  Sulfurirung  ic 


9  Diese  Berichte  XXIV,  3,  485. 

2)  Diese  Berichte  XVI,  1,  981. 

3)  Diese  Berichte  XXI,  3,  921. 
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asserlösliche,  zum  Theil  werthvolle  Farbstoffe  übergeführt  werden 
3atent  45370).  —  Durch  Anwendung  bestimmter  Sulfoderivate  des 
aphtalins  gelangt  man  beim  Schmelzen  mit  Anilin  direct  zu  Wasser¬ 
eichen  (bezw.  alkalilöslichen)  Producten,  welche  leicht  durch  Be- 
andlung  mit  conc.  Schwefelsäure  in  werthvolle  Farbstoffe  umgewan- 
dt  werden  können.  —  Die  zur  Erreichung  dieses  Effectes  verwend¬ 
en  Sulfoderivate  sind  die  Nitroso-ß-naphtolmonosulfosäure  Mel- 
olas ,  die  nitrosirten  ß-  Naphtoldisulfosäuren  R  und  G,  die  Nitroso- 
^rbindung  der  Phenyl -ß-naphtylaminsulfosäure  (Stellung  der  Sub- 
ituenten  nach  dem  auch  weiterhin  verwendeten  Schema  von  Erd- 
a n n :  NH  .  C6  H5  :  S  O2 O H  =  2  :  6),  sowie  diejenigen  Azoverbindungen, 
eiche  entstehen  durch  Combination  der  Diazokörper  (und  auch  der 
etrazokörper,  wie  z.  B.  des  Tetrazodiphenyls),  der  Benzolreihe  mit 
chäffer’scher  ß-Naphtolmonosulfosäure,  mit  den  ^-Naphtoldisulfo- 
iuren  R  und  G,  mit  der  Brönner’schen  ß- Naphtylaminmonosulfo- 
iure  und  deren  durch  Substitution  der  Amidgruppe  durch  Alkyle, 
henyl  oder  Tolyl  resultirenden  Derivaten,  mit  der  Laur ent’schen 
•Naphtylaminsulfosäure  (Naphtalidinsulfosäure  von  Witt: 

NH2  :  SO2OH  =  1:5) 

]d  mit  der  dieser  letzteren  entsprechenden  a-Naphtol-«- sulfosäure 
)H :  SO2OH  =  1  :  5).  —  Die  bei  der  Schmelze  entstehende  Sulfo- 
ure  ist  verschieden  von  dem  durch  Sulfurirung  des  oben  erwähnten 
aphtochinonanils  erhaltenen  Product;  dieselbe  besitzt  nur  sehr  geringes 
ärbevermögen,  dagegen  ist  solches  in  hervorragendem  Grade  dem  aus 
r  darstellbaren  höher  sulfurirten  Producte  eigen.  Die  Ammoniak- 
:rbindung  derselben  bildet  kastanienbraune,  metallisch  schimmernde 
rystallflimmer,  die  sich  in  Wasser  mit  intensiv  bläulichrother  Farbe 
sen  und  die  thierische  Faser  in  satter,  röthlich  violetter  Nüance 
rben.  —  Der  Farbstoff  kommt  unter  dem  Namen  »Indocarmin«  in 
;n  Handel. 

A.  Leonhardt  &  Co.  in  Mühlheim  i.  H.  Verfahren  zur 
arstellung  eines  Orange-Farbstoffes  der  Acridinreihe.  (D. 

59179  vom  17.  December  1889.)  Aus  substituirten  Tetraamido- 
irpern  der  Diphenylmethanreihe  von  der  Formel: 


(NR2)C6H3;  xc6h3(nr2) 

NH2NH2 

tstehen  durch  Ammoniakabspaltung  und  darauf  folgende  Oxydation 
wbstoffe  der  Acridinreihe,  welche  durch  ihre  feurige  orangefarbige 
üance,  ihre  prächtige  Fluorescenz  und  ihre  Echtheit  ausgezeichnet 
1(^'  Die  substituirten  Tetraamidokörper  werden  dargestellt  durch 
>ndensation  von  Formaldehyd  mit  substituirten,  aromatischen  ?/i-Di- 
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aminen;  die  Ammoniakabspaltung  gelingt  im  Allgemeinen  durch  E 
hitzen  mit  Mineralsäuren  auf  höhere  Temperatur.  Zur  Oxydation  wi 
am  zweckmässigsten  Eisenchlorid  verwendet.  —  Besonders  werthv* 
ist  der  Farbstoff,  der  ans  Tetramethyltetraamidodiphenylmethan  ei 
steht.  Derselbe  eignet  sich  besonders  zum  Färben  von  gebeiz 
Baumwolle  und  von  Seide. 

Badische  Anilin- u nd  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  R 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  basischen  Farbstoffes  a 
Nitrosodimethylanilin  und  /?-Phenylendiami  n.  (D.  P.  591' 
vom  28.  September  1890.  Kl.  22.)  Beim  Verschmelzen  von  p-PhenyE 
diamin  mit  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  entsteht  ein  blauer  Fai 
Stoff,  dessen  Färbungen  auf  tannirter  Baumwolle  durch  Licht-  u 
Seifenechtheit  ausgezeichnet  sind.  —  Zur  Darstellung  dieses  Farbsto 
wird  entweder  ein  Gemisch  von  Nitrosodimethylanilinchlorhvdrat  n 
etwa  der  doppelten  Menge  p-Phenylendiamin  bei  130 — 150°  verschm- 
zen,  oder  das  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  wird  in  das  geschm* 
zene  ^-Phenylendiamin  eingetragen.  —  Der  Farbstoff  stellt  ein  bläulic 
schwarzes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  sehr  leicht  mit  violett* 
in  Alkohol  mit  blauer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioleO 
Farbe  löst.  —  Das  Product  ist  vollständig  verschieden  von  dem  sc 
Toluylenblau ,  dem  Neutralroth  und  dem  Neutral  violett,  welche  d 
Gegenstand  des  Patentes  15272 ^  bilden. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius&Brüning  in  Höchst  a./ 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro-  und  Amidoalizari 
blau.  (D.  P.  59190  vom  17.  Januar  1891,  Kl.  22.)  Aus  Alizarinbl 
entsteht  durch  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  ein  Nitroalizar 
blau,  welches  durch  geeignete  Reductionsmittel  in  Amidoalizarinbl 
übergeführt  werden  kann.  Werden  Nitro-  und  Amidoalizarinbl 
unter  denselben  Bedingungen  wie  Alizarinblau  gefärbt  oder  gedruc 
so  liefert  das  erstere  blaugrüne,  das  letztere  sehr  kräftige  rothviole 
Nuancen.  —  Das  Nitroalizarinblau  bildet  ein  dunkelgrünblaues  Pulv 
welches  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist;  a 
Naphtalin  lässt  es  sich  umkrystallisiren.  In  Ammoniak  löst  es  si 
mit  grüner  Farbe.  Die  Ueberführung  in  den  Amidokörper  geschic 
mittelst  alkalischer  Reductionsmitteln,  wie  Traubenzucker,  Schwef 
alkalien  oder  Zinnoxydul.  —  Das  Amidoalizarinblau  besitzt  ei 
dunkelrothblaue  Farbe.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  rein  blau 
Farbe.  —  Das  Amidoalizarinblau  ist  ein  sehr  ausgiebiger  Farbsto 
es  liefert  roth violette  Färbungen.  Es  kann  zum  Färben  und  Druck 
von  Baumwolle  sowohl  direct,  als  gelöst  mit  Bisulfit  verwenc 
werden. 


x)  Diese  Berichte  XIV,  2434  u.  XV,  2645. 
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Leopold  Cassella  &  Co.  in  Frankfurt  a./M.  Verfahren 
tur  Darstellung  rother  Disazofarbstoffe.  (D.  P.  59216  vom 

C  ifr W  H889,  Z,usat?,rzum  Patente  54084 ’)  vom  28.  Juli  1889, 
t  'th  IK  ,  !'  m  6m  Verfahren  des  Hauptpatentes  an  Stelle  das 

Aetbylhalogens  dessen  Homologe  oder  Benzylchlorid  verwendet,  so 

r,aQ  ““  r0the  Farbstoffe>  ungeheizte  Baumwolle,  Wolle 

ind  Seide  in  saurem  sowohl  als  in  alkalischem  Bade  färben. 

,  t  arbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld 
Verfahren  zur  Darstellung  b eizenfär ben der  H  y  drazinfarb- 
tot  e  aus  Dioxyweinsäure.  (D.  P.  59217  vom  7.  Januar  1890 
■usatz  zum  Patente  58069  2)  vom  17.  November  1889,  Kl.  22.)  Durch 
ereinigung  von  1  Mol.  Dioxyweinsäure  mit  2  Mol.  Hydrazincarbon- 
aure  entstehen  beizenziehende  Farbstoffe  (Patent  58069.)  An  Stelle 
on  2  Molekülen  einer  Hydrazincarbonsäure  können  nun  auch  Ge¬ 
use  e  von  1  Mol.  verschiedener  Hydrazinverbindungen  mit  1  Mol. 
jydrazincarbonsäure  zur  Anwendung  kommen.  —  Von  diesen  so  zu 
.-haltenden  gemischten  Hydrazinfarbstoffen  haben  sich  diejenigen  am 
rauchbarsten  erwiesen,  welche  entstehen  durch  Condensation  von 
Mob  Dioxyweinsäure  mit  1  Mol.  ra-Phenyihydrazincarbonsäure  und 
ol.  Phenyl-,  Tolyl-,  Xylylhydrazin  oder  Phenylbydrazinsulfo- 

Tf-  i  ,e  Producte  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  drucken 
ad  färben  gelb. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
mrnques  de  St.  Denis.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
J"“Ch“ln  und  Methylviolett.  (D.  P.  59220  vom  30.  April 

’  «•'  ,  '  DurCh  BehandelD  von  Fuchsin  oder  Methyl  violett  mit 
uer  Mischung  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  bei  0«  entstehen 

■r,.  VOc,fi.,Nltr0farbstoffe-  Der  Farbstoff  aus  Methylviolett  färbt 
°w  ^elde  sowie  tannirte  Baumwolle  violettblau;  das  Nitroproduct 
s  Fuchsin  färbt  granatroth.  Je  nach  der  Menge  der  angewandten 
Ipetersaure  entstehen  mehr  oder  weniger  nitrirte  Producte. 

Badische  Anilin- und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  a./Rh. 

irfah ren  zur  Darstellung  eines  wasserlöslichen  naphtalin- 
igen  Indulins.  (D.  P.  59247  vom  27.  Februar  1891,  Zusatz 
m  Patente  561122)  vom  6.  Juni  1890)  K1.  22.)  I„  der3elben  Weise, 
e  durch  Verschmelzen  von  Azofarbstoffen  des  (1.5)-Naphtylendiamins 

fc,7^yld-amin  wasserlösüche,  blaue  Induline  entstehen  (Patent 
•  u  12),  können  auch  aus  den  Combinationen  des  (l.S)-Naphtylen- 
mms  indulinartige  Producte  erhalten  werden;  an  Stelle  der  Azo- 

Diese  Berichte  XXIV,  3,  248. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  846. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  496. 
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körper  aus  reinem  (1.8)-Naphtylendiamin  kann  auch  ein  Gemisch 
derselben  mit  Azokörpern  aus  (1.5)-Naphtylendiamin  Verwendung 
finden.  Der  Farbstoff  zeigt  einen  noch  stumpferen,  graublauen  Ton, 
im  übrigen  dieselben  Eigenschaften  wie  der  Farbstoff  des  Haupt¬ 
patentes. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroso-  (2 .6)-Dioxynaph 
talin.  (D.  P.  59268  vom  19.  April  1890,  Zusatz  zum  Patente  53915  } 
Kl  22.)  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  (2.6) 
Dioxynaphtalin  (aus  S  chäffer’scher  ß-  Naphtol  -  ß  -  monosulfosau« 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  entsteht  eine  Nitroverbindung 
welche,  mit  Chrom-  oder  Eisensalzen  auf  Baumwolle  gedruckt  odei 
auf  mit  Metallsalzen  gebeizte  Wolle  gefärbt,  licht-  und  luftecht¬ 
dunkelbraune  bis  schwarzbraune  Lacke  bildet.  Die  Farbentöne  sine 
alkalibeständig.  —  Die  Darstellung  dieser  Nitroverbindung  geschieh 
analog  der  im  Hauptpatent  beschriebenen  Weise. 

Job.  Rud.  Geigy  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  braunen  Farbstoffen  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  um 
«-Diaminen  unter  Benutzung  des  durch  Patent  46252* 2)  ge 
schützten  Verfahrens.  (D.  P.  59290  vom  4.  October  189C 
Kl.  22.)  Aus  £>-Nitrotoluolsulfosäuren  entstehen  durch  Condensatio 
mit  p-Phenylen-  oder  p-Toluylendiamin  unter  dem  Einfluss  von  kau 
stischen  Alkalien  braune  Farbstoffe,  welche  die  Eigenschaft  besitze) 
sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  combiniren  zu  lassen.  Dieselbe 
färben  die  ungeheizte  Baumwolle  rothbraun;  beim  Eintauchen  in  ein 
saure  Nitritlösung  wird  die  gefärbte  Faser  braunschwarz,  und  liefei 
nun  mit  alkalischer  Naphtollösung  bordeauxrothe ,  mit  Resorcin  un 
m- Phenylendiamin  braune,  mit  «-Naphtylamin  schwarze  Töne  vo 
grosser  Intensivität  und  Seifenechtheit.  —  Die  oben  genannten  braune 
Farbstoffe  gehören  vermuthiich  zur  Klasse  der  Azokörper. 


x)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  781. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  3,  116. 


A..  W.  Schade’s  Buchdruckerei  L.  Schade)  in  Berlin  S,  Stallschreiberstr.  45/46. 
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Sitzung  vom  14.  December  1891. 


Vorsitzender:  Hr.  C.  Liebermann. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Hr.  Ferd.  Tiemann  verliest  den  weiter  unten  abgedruckten 
lszug  aus  dem  Protocoll  der  Vorstands -Sitzung  vom  6.  December 
91  und  legt  sodann  den  ersten  Jahrgang  eines  von  Dr.  Alfred 
och,  Privatdocenten  der  Botanik  an  der  Universität  Göttingen,  ver- 
jsten,  dem  Vorstande  eingesandten  Jahresberichtes  über  die  Fort- 
hritte  in  der  Lehre  von  den  Gährungs- Organismen  vor. 

Der  nachstehende  Aufruf  zur  Errichtung  eines  Denkmals  für 
lhard  Mitscherlich  ist  der  Redaction  mit  dem  Ersuchen  um 
ufnahme  in  die  Protocolle  der  Gesellschaft  zugestellt  worden. 

Aufruf. 

Am  7.  Januar  1894  sind  es  100  Jahre,  seit  Eilhard  Mitscherlich 
s  Licht  der  Welt  erblickte.  Ein  hochbegabter,  genialer  Chemiker, 
t  er  sich  um  die  Wissenschaft  unsterbliche  Verdienste  erworben; 
ist  der  Entdecker  der  Isomorphie  und  Dimorphie,  er  fand  das 
»nd  auf,  welches  die  Form  der  Körper  mit  ihrer  chemischen  Natur 
rknüpft;  seine  Forschungen  verbreiten  sich  über  alle  Theile  der 
lemie;  aber  auch  als  Physiker  und  Geolog  hat  er  wichtige  Arbeiten 
liefert  und  40  Jahre  den  Lehrstuhl  der  Chemie  an  der  Berliner 
liversität  eingenommen  als  Nachfolger  Klaproth’s,  des  ersten 
neralchemikers  seiner  Zeit.  Dankbar  erinnern  sich  zahlreiche 
hüler  der  ausserordentlich  anregenden  Vorträge  ihres  berühmten 
krers,  dessen  Wirken  auch  für  die  Entwickelung  der  Pharmacie 
d  der  chemischen  Industrie  grosse  Bedeutung  erlangte. 

Die  Unterzeichneten  Freunde,  Verehrer  und  Schüler  Mitsch  erlich’s 
ben  sich  vereinigt,  um  dem  hochverdienten  Forscher  ein  Denkmal 
errichten,  welches  hoffentlich  am  7.  Januar  1894  in  Berlin  enthüllt 
rden  kann. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Sie  richten  an  Alle,  die  mit  ihnen  Mitscherlich’s  Andenk« 
ehren  wollen,  die  Bitte,  Geldbeiträge  an  den  Schatzmeister  d 
Comites,  Commerzienrath  Albert  Arons,  Berlin  W.  Mauerstr.  3 
zu  senden,  über  welche  seinerzeit  öffentlich  quittirt  werden  wird. 

Prof.  Dr.  von  Baeyer,  München;  Prof.  Dr.  du  Bois-Reymond,  Geh.  Mec 
Rath;  Prof.  Dr.  Ferd.  Cohn,  Geh.  Reg. -Rath,  Breslau;  Prof.  Dr.  Finkene 
Dr.  S.  W.  Ewald;  Prof.  Dr.  Fresenius,  Geh.  Rath,  Wiesbaden;  Prof.  D 
Gusserow,  Geh.  Med.- Rath;  Prof.  Dr.  Hagenbach- Bischof f,  Base 
Prof.  Dr.  A.  W.  von  Hofmann,  Geh.  Reg.-Rath;  Dr.  Kunheim,  Fabrikbes 
Prof.  Dr.  Landolt,  Geh.  Reg.-Rath;  Dr.  Gu  st.  Lewinstein,  Redakteu: 
Prof.  Dr.  Limpricht,  Geh.  Reg. -Rath,  Greifswald;  Prof.  Dr.  Otto ,  Braui 
schweig;  Prof.  Dr.  Paalzow;  Prof.  Dr.  Ostwald,  Leipzig;  Prof.  Dr.  vo 
Pettenkofer,  Geh.  Med. -  Rath ,  München;  Prof.  Dr.  Scheibler,  Geh.  Reg 
Rath;  Prof.  Dr.  Eilhard  Schulze,  Geh.  Reg.-Rath;  Prof.  Dr.  Tkae 
Giessen;  Prof.  Dr.  Wallach,  Göttingen;  Dr.  Websky,  Geh.  Con 
merzienrath,  Wüste waltersdorf  in  Schlesien;  Dr.  Wedding,  Geh.  Bergrat} 

Prof.  Dr.  Joh.  Zeman,  Stuttgart, 

sowie  die  Mitglieder  des  geschäftsführenden  Ausschusses  in  Berlii 

Prof.  Dr.  Rammeisberg,  Geh.  Reg.-Rath,  Vorsitzender,  W.  Schönebergei 
Strasse  10;  Prof.  Dr.  von  Gneist,  Wirkl.  Geh.  Ober- Justizrath;  Prof.  D 
J.  Roth;  Dr.  Töche-Mittler,  Königl.  Hofbuchhändler;  Alb.  Aron 
Commerzienrath,  Prof.  Dr.  Cochius,  Direktor  der  Marg.-Schule,  0.  Ifflanc 

Strasse  11,  Schriftführer. 


Der  Redacteur  fordert  die  Herren  Autoren,  welche  Correcture 
und  Revisionen  der  für  die  Berichte  eingesandten  Mittheilungen  selbs 
lesen,  im  Interesse  einer  correcten  und  ungestörten  Drucklegung  aul 
die  Correctur-  und  Revisionsabzüge  so  früh  als  irgend  möglich  de 
Druckerei  wieder  zuzustellen.  Bei  der  Fertigstellung  von  Heft  1 
habe  die  Druckerei  die  betreffenden  Abzüge  fast  sämmtlich  erst  an 
letzten  von  der  Geschäftsordnung  der  Redaction  vorgesehenen  Termin- 
zurückerhalten.  In  Folge  dessen  habe  der  Revisor  der  Redaction  an 
letzten  Page  vor  dem  Abdruck  etwa  14  Druckbogen  zu  erledigen  ge 
habt.  Eine  solche  Arbeit  lasse  sich  in  so  kurzer  Zeit,  selbst  wem 
Revisor  und  Druckerei  die  Nachtstunden  zu  Hülfe  nehmen,  nicht  meh 
mit  der  erforderlichen  Gründlichkeit  bewältigen,  und  es  sei  in  einen 
solchen  Falle  zumal  nicht  möglich,  mit  dem  Lesen  der  letzten  Revisioi 
eine  sorgfältige  Registrirung  des  sachlichen  Inhalts  der  betreffender 
Bogen  zu  verbinden,  worauf  die  Redaction  im  Interesse  einer  schneller 
Fertigstellung  der  Jahres -Inhaltsverzeichnisse  dringen  müsse.  Wem 
diese  Vorkommnisse  sich  des  Oefteren  wiederholten,  würde  die  Redactior 
gezwungen  sein,  in  ihrer  Geschäftsordnung  andere  Termine  für  Zurück 
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endung  der  Correcturabzüge  zu  normiren;  sie  hoffe  indessen,  durch  die 

orstehende  Darlegung  eine  Beseitigung  des  erörterten  üebelstandes 
u  erreichen. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  proclamirt  die  Herren: 
Oehlert,  G.,  Berlin; 

Clos,  Ad.,  Ludwigshafen  a/Rh.; 

Schleussner,  Carl,  \ 

Siegfeld,  M.,  f 

Johnson,  Ed.  S.,  (  Hei<3elbergi 

Kronstein,  A.,  ) 

Baumeister,  W.,  j 
Almenräder,  K.,  '  Basel. 

y 

Lindpaard,  Chr.,  ; 


Zu 
erren : 


ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 


Forshaw,  Dr.  Charles,  Bradford  (England)  (durch 
G.  C.  Th  omson  und  J.  Morris); 

Bernhardi,  Dr.  R.,  Hohenzollernstr.  5,  Dortmund  (durch 
V.  Meyer  und  M.  Dittrich); 

Schmidt,  Dr.  R.  H.,  Georgenstr.  35,  Berlin  NW.  (durch 
F.  Tiemann  und  J.  Biedermann); 

Overton,  B.,  Hochstr.  14,  Fluntern- Zürich  (durch  F.  Feist 
und  R.  Scholl); 

Slagle,  Robert  L., 

Allen,  E.  F., 

Ballard,  H.  H., 

Cameron,  F.  K., 

Hite,  B.  H., 

Muckenfuss,  A.  M. 

Ormiston,  W.  T., 

Weida,  George  F., 

Wolff,  F.  A., 

Dierbach,  R.,  ■ 

Helle  J  (  ehern.  Uni vers. -Laborator.,  Greifswald 

Wendt  G  ((durch  H.  Limpricht  und  H.  Schwanert); 

Sternenberg,  Eugen,  Freiheit  103, Deutz  (durch R.  Behren  d 
und  J.  Stobbe); 

Crawford,  George,  Kepplerstr.  14,  Tübingen  (durch 
L.  Meyer  und  K.  Seubert); 

Berghaus,  Heinrich,  j  chem.  Univers.- Laboratorium, 
Franke,  Bruno,  /  Marburg  (durch  Th.  Zincke  und 

Schaum,  Carl,  '  W.  Roser); 


Johns  Hopkins  University,  Baltimore, 
Ma.,  U.  S.  A. 

(durch  J.  Remsen  und  E.  Renouf); 
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München  (durch 
>  E.  Bamberger  und 
E.  Büchner); 


Ingle,  H  enry,  Arcisstr.  1, 

Banzhaf,  Eugen,  Göthestr.  44, 

Gilbody,  A.  W.,  \ 

Reinhardt,  Otto,  (  Arcis- 

Chattaway,  J.  D.,  t  str.  1, 

Wheelewright,  E.  W.,  ' 

Weed,  Henry  L.,  Allegha.  Univers.,  Alleghany,  Penn.  U.  S.  A 
(durch  L.  M.  Norton  und  H.  P.  Talbot); 

Wagstaffe,  E.  A.,  Arcisstr.  1,  München  (durch  W.  Koenig 
und  E.  Bamberger); 

Hart  mann,  Chr.,  )  ehern.  Univers.-  )  Heidelberg  (durch 
Thorp,  F.  H.,  i  Laboratorium  1  L.  Gattermann  un 
Schlieper,  F.  W.,  Academiestr.  2  '  P.  Jacobson); 
Bylert,  Dr.  A.  van,  Bonhstraat,  Breda(durch  J.H.  van’tHo 
und  L.  Aronstein); 

Michaelis,  Paul,  Marienstr.  7, 

Gibson,  Dr.  C.  B.,  Friedrichstr.  108, 

Dreesbach,  Philipp,  Friedrichstr.  44a, 

Mich  aeli s,  Karl ,  \ 

Loewy,  Ernst,  f 

Pistor,  Gustav,  /  Chausseestr.  2e, 

Stiessel,  Karl, 

Illgen,  Herrmann, 

Mach,  Felix,  Dresdenerstr.  91,  III, 

Uliztz,  Gottfried,  Schlegelstr.  1, 


Berlin  (durch 
C.  Fried  heim 
und 

A.  Rosenheim 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

396.  Ladenburg,  A.  Handwörterbuch  der  Chemie.  Lfrg.  46 — 47  (Pyridi 
Quecksilber).  Breslau  1891. 

672.  Mendelejeff,  D.  Grundlagen  der  Chemie.  Uebers.  von  L.  Jawe 
und  A.  Thilliot.  Lfrg.  8  (Schluss).  St.  Petersburg  1891. 

681.  Frühling,  R.  und  J.  Schulz.  Anleitung  zur  Untersuchung  der  f 
die  Zuckerindustrie  in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien  etc.  4.  Au 
Braunschweig  1891. 

682.  Winkler,  Clemens.  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse.  2.  Au 
Freiberg  1892. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  die  in  der  Sitzung  anwesenden  auswä 
tigen  Mitglieder:  Hrn.  Professor  J.  F.  Eykman  aus  Amsterdam  ui 
Hrn.  Dr.  Rob.  Hirsch  aus  Huddersfield. 

Der  Vorsitzende : 


C.  Lieber  mann. 


Der  Schriftführer: 
I.  Y. 

W.  Will. 
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Auszug  aus  dem 

Protocoll  der  Vorstands -Sitzung 

O 

vom  6.  December  1891. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  von  Hofmann,  S.  Gabriel, 
.  F.  Holtz,  E.  Jacobsen,  H.  Jahn,  G.  Kraemer,  C.  A.  Martius, 

i.  Pinn  er,  C.  Scheibler,  F.  Tie  mann,  H.  Wie  h  eih  aus,  W.  Will, 
).  N.  Witt. 

1.  Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt, 

2.  Die  Sitzungstage  der  Gesellschaft  im  Jahre  1892  werden, 
wie  folgt,  festgesetzt: 


Januar  .... 

am 

11. 

und 

25. 

Februar  .... 

T> 

8. 

22. 

März . 

» 

14. 

» 

28. 

April . 

11. 

» 

25. 

Mai . 

» 

9. 

» 

23. 

Juni . 

13. 

» 

27. 

Juli . 

» 

11. 

25. 

October  .... 

10. 

24. 

November  . 

T> 

14. 

» 

28. 

December  . 

» 

12. 

» 

— 

3.  Es  wird  beschlossen,  das  25jährige  Jubiläum  der  Gesellschaft 
am  11.  und  12.  November  1892  zu  feiern. 

Eine  aus  den  Herren  J.  F.  Holtz,  E.  Jacobsen,  C.  A. 
Martius,  C.  Scheibler,  H.  Wichelhaus,  O.  N.  Witt  be¬ 
stehende  Commission  wird  mit  den  Vorbereitungen  dieser 
Feier  betraut. 


Der  Vorsitzende: 

A.  W.  von  Hofmann. 


Der  Schriftführer: 
F.  Tiemann. 
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Mittheilungen. 

624.  V.  Merz:  Vermerke  über  den  MagnesiumstiekstofF. 

(Ein gegangen  am  28.  November. ) 

Die  Reactionsverhältnisse  des  Borstickstoffs  und  Magnesiumstick 
Stoffs  sind  noch  wenig  untersucht  worden.  Ergänzende  Studien  musstet 
wünschenswerth  sein.  Die  vorbereitenden  Versuche,  bei  denen  Hr.  L 
Ehmann  und  später  die  HHrn.  Fireman  und  Dr.  Paschkowezk^ 
in  dankenswerther  Weise  behülflich  gewesen  sind,  brachten  hinsicht 
lieh  der  Magnesiumverbindung  ein  Paar  bemerkenswerthe  beziehungs 
weise  zur  Demonstration  im  Vorlesungsversuch  geeignete  Beobachtungen 

Nach  Briegleb  und  Geuther  x)  verwandelt  sich  das  Magnesium 
beim  Glühen  in  einem  Stickstoffstrom  bekanntlich  in  Stickstoffmag¬ 
nesium,  Mg3  N2.  Sie  vertheilen  Magnesiumfeile  auf  einige  Porzellan¬ 
schiffchen  und  erhitzen  sie  in  einem  Porzellanrohr,  das  in  einem  Wind¬ 
ofen  mit  Schornstein  liegt,  unter  Durchleiten  von  Stickstoff,  möglichst 
schnell  auf  hohe  Temperatur.  Der  Stickstoff  wird  lebhaft  absorbirt 
so  dass  vorgelegtes  Wasser  rasch  zurücksteigt. 

Um  nun  die  Gasaufnahme  beziehungsweise  synthetische  Bildung 
des  Magnesiumstickstoffs  experimentell  becpiem  zu  zeigen,  wird  zweck¬ 
mässig  so  verfahren,  dass  man  1.5  —  2  g  scharf  getrocknetes  Magne 
siumpulver  in  eine  circa  20  cm  lange  und  12 — 13  mm  im  Lichter 
weisende  Eprouvette  aus  ganz  schwer  schmelzbarem  Glase  bringt 
Am  besten  dient  das  Glas  eines  Verbrennungsrohrs.  Der  Eprouvette 
wird  mittelst  dicken  Kautschukschlauchs  ein  etwas  engeres  Rohr  dichi 
angezogen  und  dieses  ist  mit  einer  im  Kautschuk  stopfen  sitzender 
Gaszuleitungsröhre  und  einer  seitlich  angeschmolzenen  Gasableitungs¬ 
röhre  versehen.  Man  verbindet  letztere  durch  nicht  zu  dünnen  Kaut- 
schukschlauch  mit  einer  in  gefärbtes  Wasser  tauchenden,  vertical  ge¬ 
stellten,  hohen,  oben  für  einen  Theil  der  Länge  wieder  herunterge¬ 
bogenen  Glasröhre  und  lässt  nun  durch  den  Apparat  sorgfältig  ge¬ 
trockneten  und  eventl.,  der  Vorsicht  halber,  auch  über  glühendes 
Kupfer  geleiteten  Stickstoff  (aus  der  Luft  abgeschieden)  strömen,  bis 
zur  Verdrängung  aller  Luft.  Dann  wird  das  Magnesium  stark  ausge¬ 
breitet  und  in  der  fast  horizontal  einzuspannenden  Eprouvette  mil 
zwei  grossen  Bunsen’schen  Zwei-  oder  Dreibrennern  möglichst  hoch 


x)  Arm.  Chem.  Pharm.  123,  228. 
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hitzt.  Soweit  sich  Magnesium  und  Glas  berühren,  tritt  bald  inten- 
ve  Schwärzung  beziehungsweise  die  Bildung  von  Silicium  ein.  Nach 
oder  3  Minuten  (vom  Beginn  des  Glühens  an)  sperrt  man  das  Gas- 
ileitungsrohr  der  Eprouvette  etwa  durch  eine  Klemmschraube  und 
in  hebt  sich  in  der  Steigrohre  das  vorgelegte  gefärbte,  etwa  tief  in¬ 
goblaue  Wasser  zusehends,  so  dass  es  die  fast  3  Meter  hohe  Röhre 
2—3  Minuten  erstieg.  Es  musste  wieder  Stickstoff  zugeleitet  werden  — 
id  konnte  übrigens  der  Absorptionsversuch,  zunächst  mit  so  zu  sagen 
entischem  Erfolge,  mehrfach  wiederholt  werden1). 

Beim  längeren  Glühen  (40  —  60  Minuten)  im  Stickstoffstrom  geht 
is  Magnesium  in  der  Eprouvette  gänzlich  in  Magnesiumstickstoff  über, 
ieser  bildet  eine  leichte,  lockere,  unschwer  zerbrechliche,  dabei  licht- 
Ibe,  meistens  schwach  grünlich -graustichige  Masse,  welche  hie  und 
i  einen  orangenen  Anflug  zeigt,  sich  beim  Erhitzen  satter  gelb  und 
hliesslich  rothbraun  (oder  als  Pulver  eher  ziegelroth)  färbt.  Dem 
iE8e  haftet  die  Stickstoffp'erbinduog  wenig  an  und  kann  nahezu 
llständig  davon  abgelöst  werden.  Sie  riecht,  an  die  Luft  gebracht, 
auf  einem  geräumigen  Uhrenglas  vertheilt,  bald  deutlich  nach  Ammo- 
ak  und  giebt  mit  nahe  gebrachter  Salzsäure,  insbesondere  beim  An¬ 
sehen,  recht  hübsch  die  Salmiakreaction.  Mit  nicht  zu  viel  Wasser 
rmibcht,  löscht  sich  das  Stickstoffmagnesium  ähnlich  wie  gebrannter 
alk.  Es  erfolgt  heftige  Erhitzung,  Dampf bildung,  starke  Volumen- 
nahme  und  zudem  aber  ein  Farbenwechsel,  indem  an  Stelle  des 
agnesiumstickstoffs  weisses  Magnesiumdihydroxyd  tritt.  Ammoniak 
tweicht  hierbei,  wie  bekannte  Proben  zeigen,  in  grosser  Menge. 

Noch  anschaulicher  wird  der  durch  Magnesiumstickstoff  ver¬ 
gelte  Uebergang  des  Luftstickstoffs  in  Ammoniak,  wenn  man  zu 
)— 2  g  Magnesiumverbindung  auf  dem  Boden  eines  geräumigen 
>lbens  (1.5 — 2  Liter)  das  erforderliche  Wasser  setzt.  Beinahe  so- 
’t  entsteht  stossweise  Ammoniak,  wie  das  Zurückfahren  des  Ex- 
rimentators  von  der  Mündung  des  Kolbens  beim  Riechversuch  und 
3  augenblickliche  Blauwerden  eingeführter  langer,  breiter  Streifen 
ichten  rothen  Lackmuspapiers  oder  das  Braun  werden  solcher  Streifen 
ben  Curcumapapiers  es  beweisen.  Versenkt  man  in  den  Kolben 

paar  mit  starker  Salzsäure  befeuchtete  Federbärte,  welche  in 
er  Glassröhre  sitzen  mögen,  so  verschwindet  diese  ganze  Vor- 
btung  rasch  in  weissen,  undurchsichtig  dichten  Salmiakwolken. 


!)  Versuche  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Benutzung  der  Gebläse- 
ume,  fielen  weniger  günstig  aus.  Das  Wasser  erstieg  oben  angegebene 
he  erst  in  4  —  5  Minuten.  Auch  macht  diese  Art  der  Versuchsausführung 
!gen  des  Manipulirens  mit  der  Gebläseflamme)  mehr  Umstände. 

Selbstverständlich  übrigens  wird  sich  der  Absorptionseffect  durch  die  An- 
idung  grösserer  Magnesiummengen  durchweg  noch  sehr  erhöhen  lassen. 
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Die  Versuche  im  Kolben  gelingen  übrigens  ungefähr  glei« 
gut  mit  einem  Präparat,  das  durch  20 — 25  Minuten  langes  Glüh' 
von  Magnesium  im  Stickstoffstrom  bereitet  wurde.  Und  auch  d 
Gemisch  aus  Magnesiumstickstoff  mit  vieler  Magnesia,  welches  bei 
Verbrennen  des  Magnesiums  unter  beschränktem  Luftzutritt 1)  (so  i 
Tiegel  mit  durchlochtem  Deckel)  entsteht,  kann  gebraucht  werden. 

Magnesium  Stickstoff  demonstrirt  sich  übrigens  von  selbst  bei 
Circuliren  in  der  Zuhörerschaft  wieder  und  wieder  durch  den  au 
gesprochenen  Geruch  nach  Ammoniak. 

Briegleb  und  Geuther  führen  an,  dass  Magnesium  und  Amm 
niak  erst  bei  Temperaturen,  wo  dieses  Gas  eine  Zersetzung  für  si< 
erleiden  muss,  auf  einander  wirken.  Sie  benutzten  für  die  Darstellui 
ihres  Magnesiumstickstoffs  auch  nicht  Ammoniak,  sondern  allein  Sticksto 

Und  doch  lässt  sich  im  bequemen  Vorlesungs versuch  zeigen,  da 
erstes  Gas  und  wenigstens  pulverförmiges  Magnesium  leicht  reagire 
Selbstverständlich  muss  das  Ammoniak  von  aller  Feuchtigkeit  und  vt 
Kohlendioxyd  frei  sein.  Es  wurde  aus  mit  Aetznatron  versetztem  cor 
Salmiakgeist  durch  Erwärmen  entwickelt  und  nach  einander  durch  ein< 
Aetzkalithurm,  zwei  Aetzkalkthürme  und  ein  gut  U/2  Meter  lang 
Rohr  mit  Aetzkalkstücken  geleitet.  Dann  strömte  das  trockne  Amm 
niak  in  eine  Kugelröhre  aus  möglichst  schwer  schmelzbarem  Gk 
welche  1  —  U/4  g  Magnesiumpulver  (scharf  getrocknet)  enthielt,  ui 
endlich  durch  ein  kleines  U-förmiges  Kalirohr  in  vorgelegtes  Wasst 
Sobald  sich  der  Gasstrom  so  zu  sagen  rückstandslos  in  diesem  ve 
liert  und  also  keine  Luft  mehr  enthält  (was  allerdings  erst  nach  zier 
lieh  langer  Zeit  eintritt),  kann  das  Magnesium  erhitzt  werden.  D 
Flamme  eines  B unsen’ sehen  Einbrenners  reicht  bei  gutem  Gasdru* 
mehr  wie  aus.  Nach  dem  Vorwärmen  und  (bei  dem  eingehaltenen  Ve 
fahren)  1 — 2  Minuten  langem  Erhitzen,  stellte  sich  plötzlich  ein  vi 
lebhafteres  Glühen  resp.  eine  förmliche  Entzündung  ein,  welche  s 
weit  ersichtlich  von  einem  oder  doch  nur  wenigen  Punkten  am  Ran* 
der  Magnesiumoberfläche  ausging  und  mit  mässiger  Geschwindigke 
auch  dann  über  dieselbe  fortschritt,  wenn  die  Gasflamme  sofort  er 
fernt  wurde.  Doch  entgingen  in  diesem  Falle,  wenigstens  meister 
kleine  Mengen  von  Magnesium  der  Verbrennung. 

Noch  etwas  vor  der  eigentlichen  Entzündung  bildete  sich  mer 
lieh  und  während  der  Verbrennung  stromweise  ein  in  Wasser  nie 
mehr  lösliches  Gas.  Dasselbe  ist  (leichte  Brennbarkeit,  Art  d 
Flamme  u.  s.  w.)  wenigstens  in  der  Hauptsache,  offenbar  Wassersto 
Nach  drei  bis  vier  Minuten  von  der  Entzündung  an,  hörte  die  Wasse 
Stoffentwicklung  bei  ungeändertem ,  nicht  allzustarkem  Erhitzen  zw; 
nicht  ganz  auf,  wurde  aber  sehr  unbedeutend. 


9  Mailet,  Jahresbericht  der  Chemie  1878,  241 
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Ein  paar  quantitative  Bestimmungen  über  die  Verhältnisse  beim 
bigen  Verbrennungsvorgang  schienen  angezeigt  zu  sein.  Angewandt 
mrde  durch  scharfes  Trocknen  (180-200°)  von  anhaftender  Feuchtig- 
eit  befreites  Magnesium  pul  ver.  Versuchsausführung  wie  früher.  Die 
Gewichtszunahme  des  Metalls  im  Ammoniakstrom  ist,  nach  je  15  bis 
0  Minuten  währendem  Glühen,  2  —  3  mal  bestimmt  worden.  Sie 
etrug  bei  der  zweiten  Wägung,  obschon  der  Magnesiumstickstoff  in 
er  Kugelröhre  nach  der  ersten  Wägung  (mittelst  eines  Drahthakens) 
löglichst  zertrümmert  und  zerkleinert  worden  war,  nur  etwa  1/s  bis 
^  pCt.  vom  Gewicht  des  Magnesiums  und  war  bei  der  dritten  Wägung 
anz  unbedeutend. 

Nachfolgende  Daten  über  die  Gewichtszunahme  des  Magnesiums 
eim  wiederholten  Glühen  im  Ammoniakgas  bezeichnen  dieselbe  in 
‘rocenten  der  entstandenen  Verbindung.  Die  Formel  des  Briegleb- 
Geuther’schen  Magnesiumstickstoffs >  Mg3N2,  erheischt  28  pCt. 
tickstoff. 


a) 

26.09 

26.49 

26.59  pCt.  Stickstoff. 

b) 

26.35 

26.96 

—  »  » 

d) 

26.42 

26.76 

—  »  » 

<0 

26.44 

26.60 

—  »  » 

Nach  diesen  Resultaten  verbrannten  im  Ammoniakgas  circa  95  pCt. 
es  Magnesiums  zu  Magnesiumstickstoff.  Das  übrige  Metall  wirkte 
ihwärzend  beziehungsweise  offenbar  reducirend  auf  das  Glas  der 
.ugelröhre  ein  und  blieb  daher  unazotirt1). 

Wasserstoff  ist  im  normalen  Magnesium -Ammoniakderivat  nicht 
nthalten.  Die  (soweit  möglich  durchgeführte)  Verbrennung  dreier 
räparate  im  Sauerstoffstrom  ergab  zwar  0.10,  0.25  und  0.13  pCt. 
Wasserstoff.  Doch  sind  diese  Mengen  unerheblich  und  müssen  durch 
inen  geringen  Gehalt  des  sehr  leicht  zersetzlichen  Magnesiumstick- 
offs  an  Magnesiumdihydroxyd  erklärt  werden. 


9  Bei  den  obigen  Versuchen  diente  Magnesium  aus  zwei  verschiedenen 
ezugsquellen.  Nachträgliche  drei  Versuche  mit  noch  anderem  Magnesium 
gaben  eine  Stickstoffaufnahme  zu  27.12,  26.71  und  26.72  pCt.  (bezogen 
if  das  Verbrennungsproduct).  Sie  sind  einige  Monate  später  ausgeführt 
Orden.  Merkwürdiger  Weise  hielten  die  Kugelröhren,  welche  doch  aus  dem- 
lben  Vorrath  böhmischen  Glases  wie  früher  angefertigt  worden  waren,  jetzt 
'i  diesen  und  auch  anderen  Versuchen  ein  mehr  als  einmaliges  Glühen  ab- 
'lut  nicht  mehr  aus,  obschon  die  übrigen  Eigenschaften  des  Glases,  soweit 
i  erkennen,  noch  die  gleichen  waren. 

Compactes  Magnesium,  z.  B.  blanker,  in  kleine  Stücke  zerschnittener  Draht 
oerzieht  sich  beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom  mit  etwas  Stickstoffverbin- 
mg  und  wird  dann  nur  sehr  schwer  weiter  angegriffen. 
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Beim  lange  fortgesetzten  Glühen  im  Ammoniakstrom  geht  da 
Gewicht  des  Magnesiumstickstoffs  in  die  Höhe  und  zwar  zweifelsohn 
in  Folge  Oxydation,  weil  eben  alle  und  jede  Spur  Feuchtigkeit  ode 
Luft  nicht  ausgeschlossen  werden  kann. 

Die  Verbrennung  des  Magnesiums  im  Ammoniakstrom  erfolgt  be 
einer  Temperatur,  wo  reiner  Stickstoff  auf  dasselbe  nur  langsai 
einwirkt  und  das  Ammoniak,  wie  übrigens  aus  schon  Gesagtem  folg 
sich  noch  sehr  wenig  dissociirt. 

Wird  der  bei  der  Magnesium- Ammoniakreaction  frei  geworden 
Wasserstoff  aufgefangen  (d.  h.  von  vor  Eintritt  der  lebhaften  Reactio 
bis  nach  deren  Beendigung),  so  ergiebt  sich  per  1  g  Magnesium  circ 
1  Liter  (uncorr.).  Das  Gewichtsverhältniss  dieses  Wasserstoffs  z 
dem  vom  Magnesium  gebundenen  Stickstoff  (erste  Wägung)  wurde  be 
vier  Versuchen  wie  3.18,  3.10,  3.02  und  3.11  zu  14  befunden,  stat 
3  :  14. 

Zwei  Versuche  mit  Magnesium  und  Stickstoff  ergaben  bei  je  halb 
ständigem  Erhitzen  auf  Temperaturen,  wo  Ammoniak  und  jenes  Meta! 
schon  leicht  reagiren,  Präparate  mit  6.9  und  11.4  pCt.  Stickstol 
(nach  Gewichtszunahme).  Bei  fortgesetztem,  wieder  halbstündigem 
nun  relativ  starkem  Glühen  des  II.  Präparats  (mit  2  Bunsen’schei 
Dreibrennern)  stieg  der  Stickstoffgehalt  auf  24.8  pCt. 

In  einem  III.  Fall  wurde  Magnesium  eine  Stunde  und  dann  nocl 
eine  halbe  Stunde,  wie  zuletzt  angegeben,  im  Stickstoffstrom  geglüht 
Das  Reactionsproduct  enthielt  25.2  beziehungsweise  25.3  pCt.  Stick 
Stoff. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  die  Azotirung  auch  relativ  erhebliche 
Mengen  von  Magnesium  durch  Ammoniak  im  Verbrennungsrohr,  so 
weit  ein  paar  Versuche  beweisen  können,  unschwer  gelingt.  Sie  er 
folgt  unter  langsam  schreitender,  aber  lebhafter  Verbrennung. 

Näheres  über  die  Darstellungs-,  sowie  über  Reactionsverhältniss* 
des  Magnesiumstickstoffs  später.  Auch  soll  ermittelt  werden:  ob  da? 
Magnesium  nicht,  wenigstens  hie  und  da,  zur  Desazotirung  organischei 
Stoffe  benutzt  werden  kann. 

Zürich,  Universitätslaboratorium. 
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625.  Paul  Jannaseh  und  Rob.  Niederho f  heim  : 

3b  er  quantitative  Metall -Scheidungen  in  alkalischer  Lösung 

durch  Wasserstoffsuperoxyd, 

III.  Mittheilung 9. 

ingegangen  am  5.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Eine  neue  Trennung  von  Zink  und  Mangan. 

Erst  ganz  kürzlich  (a.  a.  O.)  theüte  der  Eine  von  uns  zusammen 
:t  J.  Franzek  eine  neue  Methode  der  Trennung  von  Mangan, 
abalt  und  Nickel  mit,  welche  auf  der  Fällbarkeit  des  Mangans  aus 
ier  kali- alkalischen  Doppelcyanürlösung  der  betreffenden  Metalle 
rch  Wasserstoffsuperoxyd  beruhte,  während  hierbei  Kobalt  und 
icke!  gelöst  bleiben. 

Mit  ebenso  gutem  Resultate  ist  nunmehr  dieselbe  Form  der 
•ennung  auch  für  Mangan  und  Zink  durchgeführt  worden,  einer 
?thode,  welche,  was  absolute  Genauigkeit  anlangt,  hinter  dem 
iheren  Verfahren  (Fällung  des  Mangans  in  stark  salmiakhaltiger 
d  ammoniakalischer  Lösung)  in  keiner  Weise  zurücksteht  und  in 
r  Art  der  Ausführung  als  gleich  einfach  und  expeditiv  bezeichnet 
rden  kann. 

Beschreibung  der  Methode. 

Je  0.5  g  Mangansulfat  und  Zinkvitriol  werden  in  einer  mit  Aus- 
ss  versehenen  grossen  Platinschale  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und 
t  10  ccm  einer  10  procentigen  Kaliumcyanidlösung  versetzt,  worauf 
n  noch  10  ccm  einer  25 procentigen  Kalilauge  hinzufügt  und  nun 
lange  mit  einem  Platinspatel  umrührt,  bis  sich  aller  Niederschlag 
t  vollständig  gelöst  hat.  Es  erfolgt  jetzt  die  Fällung  des  Mangans 
:  50 — 60  ccm  reiner  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  Erwärmung 
i  Niederschlages  (bedeckt)  15 — 20  Minuten  lang  auf  dem  kochenden 

b  cf.  die  I.  Mittheilung  im  Journal  für  prakt.  Chem.  1891  N.  F.  43,  402 
1  die  II.  in  dies.  Ber.  XXIV,  3204.  —  In  einer  Mittheilung  in  der  Che- 
:er-Zeitung  (Jahrg.  1891,  1085  und  diese  Berichte,  letztes  Heft,  No.  589) 
nspruchen  Donath  und  Jeller  die  Priorität  der  von  Mac  Gregory 
mir  a.  a.  0.  mitgetheilten  neuen  Trennung  von  Mangan  und  Zink.  Es 
uns  diese  Arbeit  unbekannt  geblieben,  da  wir  uns  nicht  in  dem  Besitz 
angeführten  Repertoriums  der  analytischen  Chemie  befinden.  Darnach 
en  Mac  Gregory  und  ich  zuerst  die  bestimmten  und  genauen  Verhält- 
e  festgestellt,  unter  denen  allein  nur  obige  Trennung  quantitativ  sicher 
agt. 

Neuerdings  gebe  ich  bedingungslos  unserer  im  Vorhergehenden  beschrie- 
m  neuen  Trennung  von  Mangan  und  Zink  den  Vorzug,  weil  dieselbe  bei 
mer  Genauigkeit  die  bei  der  früheren  Methode  unumgänglich  nothwendigen 
isen  Ueberschüsse  an  Reagentien  vermeiden  lässt.  P.  Jannaseh. 
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Wasserbade,  um  alsdann  in  eine  zweite  geräumige  Platinschale  ab? 
filtriren  und  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen.  Ist  das  Filtrat  völ 
erkaltet,  so  übersättigt  man  dasselbe  mit  Salzsäure  (30  ccm  concentrii 
Säure),  giesst  es  in  eine  Berliner  Porzellanschale  zurück1),  verdam; 
darin  bis  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im  Luftbade  wenigste 
eine  halbe  Stunde  auf  110 — 115°,  löst  ihn  wieder  in  Wasser  £ 
unter  Zusatz  von  15 — 20  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  v 
der  wohl  selten  fehlenden,  abgeschiedenen  Kieselsäure  ab  und  fä 
schliesslich  das  Filtrat  kochend  in  der  vorgeschriebenen  Weise  r 
Natriumcarbonat  aus,  um  später  das  Zink  als  Oxyd  zu  wägen.  E 
geglühte  Zinkoxyd  muss  sich  in  verdünnter  Essigsäure  klar  löst 
ein  dapin  unlöslicher  Rest  besteht  entweder  aus  Kieselsäure  oder  £ 
Thonerde,  resp.  aus  beiden  Verunreinigungen,  von  denen  letztere  f 
regelmässig  auftritt,  manchmal  sogar  in  bedeutenden  Quanten,  we 
man  die  alkalische  Manganhyperoxydhydratfällung  längere  Zeit  nie 
in  einem  Platingefäss,  sondern  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wass 
bade  erhitzt.  Selbstverständlich  ist  bei  dieser  Trennungsmethode  < 
Anwendung  unreiner  Reagenden,  welche  Thonerde,  Kieselsäure  u.  s 
enthalten,  ausgeschlossen.  Zu  beachten  hat  man  ferner  noch,  dass  ( 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Manganniederschlag  leicht  etv\ 
Kali  einschliessen  kann,  was  sich  durch  Ausglühen  vor  dem  Gebli 
nur  schwierig  beseitigen  lässt;  es  ist  daher  eine  Auflösung  des  Nied 
Schlages  in  verdünnter  Salpetersäure  bei  Gegenwart  einer  kleir 
Menge  Oxalsäure  (nicht  über  0.3  g)  und  die  nochmalige  Ausfälle 
des  Mangans  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperox 
anzurathen. 


Resultate. 

I.  Analyse:  0.5370  g  Mangansulfat  und  0.5624  g  Zinkvitriol  ga 
0.1915g  Mn3 O4  =  0.1781  g  MnO  und  0.1609  g  Zinkoxyd. 

II.  Analyse:  0.4814  g  Mangansulfat  und  0.5861  g  Zinksulfat  lief  er 
0.1711g  Mn3Ü4  =  0.1591  g  MnO  und  0.1655  g  Zinkoxyd. 


Gefunden 

I.  II. 

MnO  33.16  33.05 

Zn  O  28.61  28.24 


Berechnet 

33.37  pCt.2) 
28.22  » 


Wir  hoffen  bald  über  weitere  quantitative  Bestimmungen  e 
Trennungen  unter  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  berichten 
können.  Gegenwärtig  arbeiten  wir  an  den  Trennungen  von  Kupfer  1 


9  Wegen  des  in  dem  käuflichen  Wasserstoffsuperoxyd  in  nicht  gerin 
Menge  vorhandenen  Natriumnitrates. 

2)  Das  uns  zur  Verfügung  stehende  Präparat  enthielt  die  obige  Mer 
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nt,  Kupfer  und  Nickel,  Blei  und  Zink,  sowie  von  Wismuth  und 
nk.  Die  Grundlagen  hierzu  sind  bereits  ermittelt  und  bedarf  es  nur 
>ch  der  feineren  Ausarbeitung  der  Methoden. 

Was  im  Besonderen  das  Verhalten  des  Kupfers  gegen  Wasserstoff¬ 
peroxyd  anlangt,  so  wollen  wir  am  Schluss  dieser  Arbeit  nicht  un- 
wähnt  lassen,  dass  schwach  ammoniakalische  und  nur  kleinere 
engen  von  Ammonsalz  enthaltende  Kupferlösungen  von  über- 
hüssigem  Wasserstoffsuperoxyd  vollständig  gefällt  werden,  so  dass 
den  Filtraten  Schwefelammonium  nicht  die  geringste  Spur  von 
upfer  mehr  anzeigt.  Diese  Niederschläge  sind  dunkel  graugrün 
'färbt  und  auch  nach  längerem  Kochen  farbenbeständig. 

Die  alkalischen  Doppelcyanürlösungen  des  Kupfers  werden  gleich- 
11s  nach  längerem  Kochen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefällt,  während 
ich  hierbei  viele  andere  Metalle  gelöst  bleiben. 

Mit  dem  Studium  aller  dieser  für  die  quantitative  Analyse  be- 
htenswerthen  Erscheinungen  sind  wir  jetzt  beschäftigt. 

Heidelberg.  Universitätslaboratorium,  im  December  1891. 


16.  U.  Kr e us ler:  Ueber  die  direete  Vereinigung  des  Chlors 

mit  Metallen. 

Imgegangen  am  5.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Eine  Abhandlung  von  Gautier  und  Charpy1):  »Ueber  die 
recte  Vereinigung  der  Metalle  mit  Chlor  und  Brom«  veranlasst  mich, 
üer  vor  längerer  Zeit  schon  gemachten  Gelegenheitswahrnehmung 
irz  zu  gedenken,  welche  das  passive  Verhalten  gewisser  Metalle 
gen  trockenes  Chlorgas  zum  Gegenstand  hat  und  zu  einem  ent¬ 
gehenden  Vorlesungsversuch  zu  verwerthen  sein  dürfte. 

Unter  den  Beispielen  zur  Demonstration  der  Verbrennung  im 
florgas  figurirt  in  den  Lehrbüchern  eine  Spirale  von  dünnem  Messing- 
aht,  die  man  zur  Erleichterung  des  Feuerfangens  noch  mit  einem 
lusch  von  unechtem  Blattgold  oder  dergl.  versieht.  Gewöhnlich 
t  dabei  nur  schlechtweg  von  Chlor,  zuweilen  aber  von  trockenem 
florgas  die  Rede.  In  der  Regel  erspart  man  sich  wohl  für  derartige 
vecke  das  Trocknen,  und  der  Versuch  gelingt  dann  bekanntlich  sehr 
icht.  Als  ich  mich  zufällig  einmal  des  getrockneten  Gases  bediente, 
rsagte  derselbe  wider  Erwarten,  und  die  Metalloberflächen  erhielten 


*)  Compt.  rend.  118,  597—600. 
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sich  vollkommen  blank.  Das  Gedenken  in  gewissem  Sinne  verwandt 
Erscheinungen,  wie  sie  für  die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  bekanntli 
neuerdings  constatirt  wurden,  half  über  die  momentane  Verlegend 
weg:  es  genügte,  ein  Tröpfchen  Wasser  irgendwie  in  das  Gefä 
fallen  zu  lassen  od^r  einen  befeuchteten  Glasstab  hineinzuhalten,  u 
sofortige  Entzündung  herbeizuführen  und  das  Metall  in  der  gewohnt 
Weise  energisch  verbrennen  zu  machen. 

Es  mag  noch  erwähnt  sein,  dass  das  betreffende  Gas  keineswe 
mit  besonderer  Sorgfalt  getrocknet  worden  war.  Man  hatte  es  einfa 
durch  eine  Schwefelsäure  enthaltende  Waschflasche  geleitet  und 
trockene  Flaschen,  unter  Verdrängung  der  darin  enthaltenen  gewöh 
liehen  Luft,  aufgesammelt.  —  Gepulvertes  Antimon  entzündet  sich 
dem  Gas  ohne  Weiteres,  sei  es,  dass  es  hier  der  Mitwirkung  v< 
Feuchtigkeit  überhaupt  nicht  bedarf,  oder  dass  die  erforderte  Sp 
dem  Materiale  anhaften  mochte. 

Versuchsanstalt  der  landwirthschaftl.  Akademie  Poppelsdoi 
im  December  1891. 


627.  G.  Lunge:  Einstellungslineal  für  gasometrische  Arbeite 

(Eingegangen  am  7.  December,  mitgetheilt  von  Herrn  W.  Will.) 

Bei  der  Messung  von  Gasen  muss  man  sehr  häufig  zwei  Quec 
silberkuppen  genau  auf  dasselbe  Niveau  einstellen.  Wenn  man  ke 
Kathetometer  zur  Verfügung  hat,  so  kann  man  sich,  wie  ich  bei  G 
legenheit  früherer  Mittheilungen  hervorgehoben  habe,  häufig  die  Au 
gäbe  dadurch  erleichtern,  dass  man  auf  eine  horizontale  Baulinie,  etv 
ein  Fensterkreuz,  ein  Mauersims  eines  gegenüberliegenden  Gebäud 
u.  dgl.  visirt.  Dieses  Mittel  ist  jedoch  nicht  immer  zugänglich  od 
bequem.  Ich  hatte  daher,  als  ich  das  »Gasvolumeter«  (diese  Berich 
1890,  440)  construirte,  hieran  eine  Vorrichtung  zum  Einstellt 
zweier  Quecksilberkuppen  auf  dieselbe  Horizontale  angebracht,  welcl 
ich  damals  zu  beschreiben  unterliess,  weil  ich  annahm,  dass  die  Sacl 
zu  einfach  sei,  um  eine  genauere  Besprechung  zu  erfordern.  Uebrigei 
hat  H.  Rey  in  einer  Mittheilung  über  die  Anwendung  des  Gasvoh 
meters  zu  Tensionsbestimmungen  (Zeitschr.  für  angewandte  Chem 
1890,  512)  die  von  mir  construirte  und  seitdem  in  unserem  Labor 
torium  stets  angewendete  Vorrichtung  schon  beschrieben.  Oeftere  B« 
suche  von  Fachgenossen  haben  mir  aber  gezeigt,  dass  jene  kleine  Vo 
richtung,  die  ich  ein  »Einstellungslineal«  nennen  möchte,  keineswe^ 
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ilgemeiner  bekannt  ist,  obwohl  sie  für  sehr  praktisch  erkannt  wird. 
:h  erlaube  mir  deshalb,  sie  hier  abzubilden  und  zu  beschreiben,  um 
)  mehr,  als  sie  bei  beliebigen  anderen  Ablesungen  der  Art  Anwendung 
nden  kann. 

a  ist  ein  Messinglineal  von  beliebiger  Länge  mit  völlig  glatt  ge¬ 
feiter  Oberkante.  Hieran  ist  vorn  die  Wasserwaage  b ,  hinten  der 
mde  Stiel  c  befestigt;  dieser  ist  in  der  Hülse  d  sowohl  der  Länge 
ach  verschiebbar,  als  auch  um  seine  Axe  drehbar,  wobei  die  Stell- 
:hraube  e  eine  Feststellung  gestattet.  Die  Hülse  d  geht  hinten  in 
m  Muff/  über,  welcher  auf  derselben  Stativstange,  die  auch  für  das 
asmessrohr  bezw.  Reductionsrohr  dient,  aufgesteckt  wird. 


Der  Gebrauch  des  Instrumentes  ist  wohl  selbstverständlich.  Nach- 
m  man  die  beiden  auf  einander  einzustellenden  Quecksilberkuppen 
nächst  ungefähr  auf  dieselbe  Höhe  gebracht  hat,  bringt  man  durch 
irstellen  von  /  und  Herausziehen  von  c  aus  d  das  Lineal  a  vor  die 
iden  zu  vergleichenden  Röhren  und  seine  Oberkante  ein  wenig  unter- 
lb  der  abzulesenden  Kuppen.  Durch  Drehen  von  c  in  d  bemerkt 
m,  dass  die  Luftblase  der  Libelle  b  genau  im  Mittelpunkt  einstehl. 
e  Oberkante  von  a  ist  nun  genau  in  der  Horizontale  und  man  wird 
!  darüber  oben  hervorragenden  Quecksilberkuppen  nun  ganz  genau 
die  gleiche  Horizontale  einstellen  können,  auch  wenn  die  beiden 
bren  um  die  Länge  des  ganzen  Lineales  von  einander  entfernt  sind. 

Das  (übrigens  von  jedem  Mechaniker  nach  der  Abbildung  leicht 
^fertigende)  Einstellungslineal  wird  von  C.  Desaga  in  Heidelberg 
iefert. 

Zürich,  technisch-chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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628.  Ferd.  Evers:  Ein  neuer  Glaskühler  für  das 

Laboratorium. 

(Eingegangen  am  7.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.Wil 

Für  das  Laboratorium  schien  es  mir  angezeigt,  einen  Kühler  : 
construiren,  der  bei  geringeren  Dimensionen  die  Kühlfähigkeit  d 
Liebig’schen  übertrifft,  so  dass  mittelst  verhältnissmässig  klein 
Kühlers  auch  sehr  niedrigsiedende  Substanzen  ohne  besondere  Verlus 
destillirt  werden  können.  Der  nebenstehend  abgebildete  Appar; 
dessen  Herstellung  und  Vertrieb  ich  der  Firma  Ephraim  Grein 
in  Stützerbach  i.  Thüringen  übertragen  habe,  und  der  derselben  1 
reits  für  das  deutsche  Reich  patentirt  ist,  löst  obige  Aufgabe  in  vc 
züglicher  Weise. 

Derselbe  beruht  auf  dem  Princip  der  Aussen-  und  Innenkühlu 
und  besteht  aus  drei  Cylindern  a,  /  und  i.  Der  innere  Cylinde1 
wird  innerhalb  des  mittleren  /  von  letzterem  durch  kleine  V erbindun^ 
stücke  k  und  l  gehalten,  durch  welche  der  innere  Kühlraum  m  r 
dem  äusseren  n  correspondirt.  Der  mittlere,  also  mit  dem  inner 
zu  einem  Ganzen  vereinigte  Cylinder  /  streicht  mit  seinen  beid 


verengten  Enden  durch  die  beiden  durchbohrten  Gummistopfen  d  u 
e  des  äusseren  Cylinders,  kann  aus  letzterem  bequem  herausgenomrr 
und  bei  etwaigem  Zerspringen  ersetzt  werden.  Das  Kühlwasser  t: 
bei  b  ein,  umspült  den  Cylinder  /  und  dringt  zugleich  bei  l  in  c 
inneren  Kühlraum  m,  aus  welchem  es  bei  k  nach  c  abfliesst.  I 
Destillat  tritt  durch  g  in  den  zwischen  den  Cylindern  /  und  i  befii 
lieben  Raum  o  ein,  durchströmt  diesen  und  verlässt  ihn  durch 
Röhre  k. 

Da  dem  zu  kühlenden  Stoffe,  wie  dem  Kühlwasser  eine  gro 
Oberfläche  geboten  wird,  findet  ein  intensiver  Wärmeaustausch  st; 
Bei  einer  Länge  von  30  cm  condensirte  dieser  Kühler  noch 
Dämpfe  von  bei  32°  siedenden  Flüssigkeiten  ohne  nennenswert! 
Verlust,  wodurch  er  beim  quantitativen  Arbeiten  bei  der  fractionir 
Destillation  niedrigsiedender  Flüssigkeiten  sehr  geeignet  wird.  - 
weiterer  Vorzug  des  Apparates  ist  der,  dass  zur  Kühlung  verhältn 
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.ässig  wenig  Kühlwasser  erforderlich  ist,  ein  Vortheil  besonders  da, 
o  keine  Wasserleitung  zur  Verfügung  steht.  Auch  als  Rückfluss- 
unler  ist  derselbe  allen  anderen  vorzuziehen. 

Die  Reinigung  des  Köhlers  von  harzigen  oder  ähnlichen  Verun- 
nmgungen  geschieht  entweder  mittelst  der  bekannten  Lösungsmittel 

der  nach  Ablaufenlassen  des  Kühlwassers  durch  Durchleiten  von 
romendem  Wasserdampf. 

Düsseldorf,  den  2.  December  1891. 


629.  H.  Kiliani:  Zur  Kenntniss  des  Digitonins. 

(Eingegangen  am  8.  December.) 

Eine  kürzlich  erschienene  Mittheilung  von  Houdas  >):  »Rechercbes 

r  la  digitaleine»  enthält  mehrere  Irrthümer,  welche  durch  die  folgenden 
äilen  berichtigt  werden  sollen. 

Houdas  behauptet  zunächst,  der  in  Wasser  lösliche  Antheil  der 
igitalisgljcoside,  welchem  Nativelle2)  den  Namen  Digitalein  ge¬ 
ben  hatte,  bestände  »pour  la  presque  totalite«  aus  einer  Substanz, 
«mlich  dem  von  Schmiedeberg  3)  und  mir4)  als  Digitonin  be- 
lchneten  Glycoside,  weshalb  es  überflüssig  sei,  den  letzteren  Namen 
u  einzuführen;  unser  Digitonin  müsse  vielmehr  Digitalein  heissen. 
“  dles  zu  bewejsen>  hat  Houdas  sein  Ausgangsmaterial  in  abso- 
em  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  fractionirt  durch  Aether  gefällt, 
schreibt  dann:  »Dans  tous  ces  precipites  nous  avons  pu  retirer 
meine  corps  cristallise.«  Das  bezweifle  ich  keinen  Augenblick, 
em  bei  Anwendung  richtiger  Methoden  und  der  nöthigen  Sorgfalt 
rd  er  aus  allen  diesen  Niederschlägen  auch  noch  andere  Substanzen 
sziehen  können;  denn  meine  umfassenden  Arbeiten  über  die  frag¬ 
ten  Glycoside,  deren  Veröffentlichung  einem  späteren  Zeitpunkte 
rbehalten  bleibt,  bestätigen  vollkommen  die  Angabe  Schmiede- 
rg  8,  dass  Nativelle’s  Digitalem  aus  einem  Gemenge  von  7—8 
•schiedenen  Substanzen  besteht.  Das  Glycosid,  welches  Schmiede- 


x)  Compt.  rend.  113,  648. 

2)  Journ.  de  pharm.  IV,  9,  256.  Amn.  und  nicht  erst  ibid.  20,  81,  wie 
udas  citirt. 

3)  Arch.  exper.  Path.  3,  16. 

4)  Diese  Berichte  XXIII,  1555. 

erichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


256 
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berg  Digitonin  nannte,  und  welches  er  zuerst  in  wenigstens  a 
nähernd  reinem  Zustande  isolirte,  macht  höchstens  60  pCt.  der  ganz 
Masse  aus  und  unterscheidet  sich  namentlich  im  wirklich  reinen  kr 
stallisirten  Zustande  (z.  B.  betreffs  seiner  Löslichkeit  *)  so  schs 
von  dem  amorphen  Gemenge  Nativelle’s,  dass  auch  nicht  ö 
mindeste  Zweifel  gegen  die  Berechtigung  einer  gesonderten  Bene 
nung  dieses  chemischen  Individuums  auftauchen  kann. 

Die  ganz  richtige  Beobachtung,  dass  concentrirte  wässrige  Di; 
toninlösungen  bei  vorsichtigem  Zusatze  von  Amylalkohol  zu  eine 
Krystallbrei  erstarren,  veranlasste  ferner  Ho u das  zu  ähnlichen  V< 
suchen  mit  anderen  Alkoholen;  er  erhielt  dabei  gleiche  Resultate  u 
fasst  diese,  ohne  Mittheilung  von  Beleganalysen,  in  folgendem  Sa 
zusammen:  »Lorsqu’on  ajoute,  ä  une  solution  de  digitaleine,  un  alcr 
de  la  Serie  grasse,  on  obtient  une  combinaison  cristallisee  d’alc( 
et  de  digitaleine  hydratee.«  Diese  Behauptung  ist  aber,  wenigste 
soweit  der  von  mir  benutzte  Aethylalkohol  in  Frage  kommt,  g<> 
entschieden  unrichtig.  Meine  Versuche  führten  vielmehr  zu  folgend 
Ergebnissen:  Das  nach  früheren  Angaben  aus  85procentigem  Alkol 
krystallisirte  Digitonin  nimmt  an  der  Luft  sehr  leicht  constantes  G 
wicht  an  und  enthält  dann  5  Mol.  Krystallwasser,  welches  rasch  t 
110°  entweicht.  Eine  weitere  Abgabe  von  Wasser  erfolgt  erst  bei  e 
tretender  Zersetzung;  die  Formel  des  bei  1 10°  getrockneten  Digitoni 
ist  also  C27H46O14  zu  schreiben  und  nicht  C27  H44O13  4-  H2  O,  wie  1 
dies  seinerzeit  that. 


I.  0.4008  g  lufttrockene 

Substanz 

verloren 

bei  110° 

0.0522  g  an 

wicht. 

II.  0.7408  g  verloren  0.0944  g. 

III.  0.1979  g  lufttrockene  Substanz  gaben 

0.3474  g 

Kohlensäure 

0.1458  g  Wasser. 

Berechnet 

für  C27 H46  O14  -b  5H2 O 

I. 

Gefunden 

II.  III. 

H20  13.16 

13.02 

12.74 

—  pCt. 

C  47.37 

— 

— 

47.88  c 

H  8.19 

— 

— 

8.18  « 

Würde  sich  etwa  an  Stelle  von  3  Mol.  Wasser  nur  1  Mol.  All 
hol  befinden,  so  ergäbe  sich  schon  ein  Kohlenstoffgehalt  von  51.4p 
von  den  anderen  Alkoholen  dürfte  aber  zum  Mindesten  der  Meth 
alkohol  sich  in  dieser  Beziehung  kaum  anders  verhalten  als  s 
nächster  Verwandter. 

Ferner  glaubt  Ho u das,  welcher  im  Uebrigen  verschiedene  meii 
früher  veröffentlichten  Beobachtungen  bestätigt,  die  Formel,  weh 
ich  dem  Digitonin  zuschrieb,  beanstanden  zu  müssen,  einerseits  v\ 


9  Diese  Berichte  XXIV,  340. 
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eine  Analysen  um  ca.  O.S  pCt.  Kohlenstoff  weniger  ergaben  als  die 
«einigen,  hauptsächlich  aber  deshalb,  weil  ich  in  meiner  Spaltungs- 
i  eic  lung  das  Digitoresm  (so  nannte  Schmiedeberg  ein  bei  jener 
ipaltung  auftretendes  Harz)  nicht  in  Rechnung  gezogen  hätte.  Darauf 
iabe  ich  folgendes  zu  erwidern. 


1.  Die  Verbrennungen  des  Digitonins  sowie  sämmtlicher  verwandter 
-ubstanzen  ergeben  nur  bei  sorgfältigster  Ausführung  richtige  Re- 
ultate,  weil  bei  denselben  durch  trockene  Destillation  auf  der  einen 
eite  eine  grosse  Menge  sehr  leicht  flüchtiger  Kohlenwasserstoffe,  auf 
er  anderen  aber  eine  sehr  schwer  verbrennliche,  coaksartige  Kohle 
atstebt.  Ich  bringe  deshalb  sämtliche  Substanzen  in  ein  Piatin- 
ßhiffchen,  welches  vorher  mit  frisch  ausgeglühtem  Kupferoxyd  be- 
ßhickt  wurde,  und  verbrenne  sehr  langsam  im  Sauerstoffstrome. 


2  Das  reine  Digitonin  liefert  laut  meiner  oben  citirten  zweiten 
ittheilung  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  die  von  mir  beschriebenen 
ndproducte  der  Zersetzung  in  so  glatter  Weise,  wie  man  sich  dies 
9i  einem  derartigen  Processe  nur  wünschen  kann. 

3.  Schmieren  als  Ausgangspunkte  für  die  Aufstellung  von  Formeln 
i  benutzen,  ist  allerdings  nicht  meine  Gewohnheit;  zu  derartigen 
undamentbauten  scheint  mir  die  Anwendung  von  solideren  Bau- 

9inen  am  Platze  zu  sein  und  im  speciellen  Falle  ist  glücklicher 
eise  an  solchen  kein  Mangel. 

Endlich  theilt  Houdas  noch  mit,  dass  es  ihm  gelungen  sei.  das 
igitomn  durch  Anwendung  von  sehr  verdünnter  Säure  bei  gewöhn - 
her  Temperatur  ohne  Abspaltung  von  Zucker  in  zwei  Glycoside  zu 
clegen.  Genaueren  Angaben  über  diese  merkwürdige  Beobachtung 
rf  man  jedenfalls  mit  grosser  Spannung  entgegensehen. 

Ich  benutze  schliesslich  diese  Gelegenheit,  um  zu  constatiren, 
ss  das  »Digitalin  crist.«,  welches  sich  in  den  meisten  Preislisten 

Chemikalien  aufgeführt  findet,  nach  meinen  Versuchen  nichts 
»deres  ist  als  nahezu  oder  auch  völlig  reines  Digitonin.  Um 
h  hiervon  zu  überzeugen,  darf  man  nur  eine  kleine  Probe  in 
•glichst  wenig  (in  der  Regel  8-10Theilen)  85procentigem  kochenden 
iohol  losen  und  in  den  im  Verlaufe  von  12  Stunden  sich  reichlich 
scheidenden  Krystallen ,  nachdem  sie  lufttrocken  geworden,  das 
ystallwasser  bestimmen.  Kein  anderes  Digitalisglycosid  zeigt 
>  gleiches  Verhalten.  Da  überdies  gerade  das  Digitonin  als 
meimittel  für  Herzleiden  völlig  werthlos  ist,  wäre  es  sehr  ange¬ 
lt,  behufs  Vermeidung  von  Verwechslungen  jenes  Präparat  nicht 
»Digitalm  crist.«  zu  bezeichnen,  sondern  ihm  seinen  richtigen 
men  »Digitonin«  beizulegen. 

Anhangsweise  mögen  noch  einige  Notizen  über  die  Löslichkeit 
>es  Glycosides  Platz  fiuden:  Das  krystallisirte  Digitonin  giebt  selbst 

256* 
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mit  600  Theilen  kalten  Wassers  noch  keine  ganz  klare  Lösung;  m 
50  Theilen  warmen  Wassers  erhält  man  eine  stark  opalisirende  Flüssig 
keit;  das  schon  von  Nativelle  und  Sch  miede  berg  beobachtet 
auffallende  Schäumen  der  wässrigen  Lösungen  konnte  ich  selbst  bt 
einer  Verdünnung  von  1  :  2000  noch  wahrnehmen.  In  50  Theilen  50 pro 
centigen  Alkohols  löst  sich  das  Glycosid  dagegen  klar  und  ohn 
Schaumbildung.  Die  Substanz  enthält  auch  nach  häufigem  Umkry 
stallisiren  aus  Alkohol  immer  noch  Spuren  von  Asche  (ca.  0.05  pCt.) 


630.  H.  v.  Pechmann:  Darstellung  der  fetten  1.2-Diketone. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der 

Wissenschaften  zu  München.] 

(Eingegangen  am  1.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  H.  Will. 

Auf  mehrseitiges  Verlangen  gebe  ich  in  Nachstehendem  die  i 
verschiedenen  Mittheilungen  zerstreute  Vorschrift  für  die  Darstellun 
von  Diacetyl  und  Acetylpr opionyl  im  Zusammenhang. 

I.  Diacetyl. 

Zur  Darstellung  von  25—30  g  Diacetyl  verfährt  man  folgende 
maassen: 

100  g  Methylacetessigäther  werden  in  einer  ca.  5  Liter  fassende 
c.ylindrischen  Flasche  mit  engem  Hals  zuerst  mit  l3/4  Liter  Wasse 
dann  mit  280  g  Natronlauge  1  :  4  übergossen.  Beim  Umschütte 
entsteht  bald  eine  fast  klare  Lösung,  welche  über  Nacht  stehen  bieil 
Dann  giebt  man  in  die  jetzt  Methylacetessigsäure  enthaltende  Flüssi. 
keit  50  g  Natriumnitrit  (98 procentig)  und  sorgt  durch  Einstellen 
Eiswasser  für  die  Kühlung.  Mittlerweile  hat  man  Vorkehrui 
getroffen’,  durch  die  Flüssigkeit  einen  Luftstrom  zu  saugen,  wodun 
dieselbe  in  dauernder  Bewegung  erhalten  werden  soll.  Zu  diese 
Zwecke  wird  die  Flasche  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork  verschlösse 
durch  dessen  eine  Oeffnung  ein  kurzes  gebogenes  Glasrohr  an  d 
Säugpumpe  geht,  während  in  der  anderen  Oeffnung  ein  bis  auf  d* 
Boden  der  Flasche  reichendes  Trichterrohr  steckt.  Man  setzt  d 
Pumpe  in  Thätigkeit  und  giesst  in  das  Trichterrohr  portionenwei 
verdünnte  Schwefelsäure  1:5,  worauf  nach  einiger  Zeit  eine  lebhai 
Kohlensäureentwicklung  stattlindet.  Die  Nitrosirung  ist  beendet,  wej 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  Tropäolinpapier  deutlich  violett  färbt,  w 
zu  etwa  700 — 800  ccm  Schwefelsäure  1  :  5  erforderlich  sind.  Nitro 
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Dämpfe  dürfen  nicht  auftreten.  Nun  macht  man  mit  Natronlauge 
wieder  alkalisch,  wodurch  die  Lösung  gelb  wird  und  darnach  mit 
Schwefelsäure  wieder  sauer,  sodass  Lakmuspapier  eben  dauernd  ge- 
röthet  wird. 

Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  in  Portionen,  welche  je  50  g 
Methylacetessigäther  entsprechen.  Demgemäss  wird  bei  100  g  Aether 

iie  Gesammtflüssigkeit  in  zwei  Hälften  getheilt,  welche  jede  für  sich 
weiter  behandelt  werden. 

Zunächst  wird  durch  Natronlauge  wieder  deutlich  gelb  gefärbt, 
herauf  wirft  man  150  g  krystallisiites  Natriumcarbonat  in  die  Lösung 
ind  destillirt  möglichst  schnell  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab,  bis  der 
)ei  der  Verseifung  des  Esters  entstandene  Alkohol  vollständig  über¬ 
langen  ist,  eine  Operation,  welche  zweckmässig  in  einer  kupfernen 
Blase  vorgenommen  wird.  Das  Destillat,  in  welches  nicht  unbe- 
rächtliche  Mengen  Nitrosoketon  übergegangen  sind,  kann  noch  ver- 
yerthet  werden  (siehe  unten). 

Der  alkoholfreie,  erkaltete  Rückstand  wird  in  einen  3— 4  Liter 
altenden  Rundkolben  gegossen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutra- 
sirt i  niit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  (ca.  l3/4  Liter)  auf- 
efüüt  und  nach  Hinzugabe  von  250  g  concentrirter  Schwefelsäure, 
ie  ohne  Kühlung  stattfindet,  sofort  an  den  Kühler  gesetzt  und  auf 
inem  Gasofen  der  Destillation  unterworfen.  Das  gebildete  Diacetyl 
eht  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn 
me  Probe  des  Destillates,  welches  dann  ca.  1  Liter  beträgt,  beim 
irwärmen  mit  Natronlauge  nicht  mehr  braun  gefärbt  wird. 

Nachdem  die  beiden  Hälften  einzeln  so  weit  verarbeitet  sind,  werden 
e  wieder  vereinigt.  Soll  das  alkoholische,  Nitrosoketon  haltende  Destillat 
erwerthet,  werden,  wodurch  die  Ausbeute  an  Diketon  um  ca.  5  g  er- 
5ht  werden  kann,  so  hat  man  dasselbe  mittlerweile  mit  Natronlauge 
is  zur  Gelbfärbung  versetzt  und  daraus  nach  Zusatz  von  50  g  krystalli- 
rtem  Natriumcarbonat  aus  der  Kupferblase  wie  oben  den  Alkohol 
)destillirt.  Der  mit  Schwefelsäure  neutralisirte  Rückstand  wird 
it  50  g  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt,  so  lange  noch  Diketon 
)ergeht,  und  das  gelbe  Destillat  mit  der  vorher  gewonnenen  Haupt¬ 
enge  vereinigt. 

Die  gesammten  gelben  Destillate,  welche  neben  Diacetyl  noch 
was  Nitrosoketon  enthalten,  werden  zur  völligen  Zerlegung  des 
tzteren  mit  dem  siebenten  Pheil  ihres  Gewichtes  concentrirter  Schwe- 
säure  destillirt,  bis  kein  Diketon  mehr  übergeht.  Durch  immer 
öderholtes  Destilliren  des  Uebergegangenen,  zweckmässig  unter  Zu- 
fz  von  Kochsalz,  kann  in  den  Destillaten  das  Diacetyl  soweit  con- 
ntrirt  werden,  dass  es  sich  schliesslich  als  gelbes,  leichtes  Oel  vom 
asser  trennt.  Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  von  der  dritten 
istillation  an  die  ersten,  aus  reinem  Diacetyl  bestehenden  Antheile 
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des  Uebergehenden  in  einem  kleinen  Scheidetrichter  als  Vorlage  auf¬ 
fängt,  von  dem  mitgegangenen  Wasser  trennt  und  letzteres  samm 
den  später  übergegangenen  Partien  in  derselben  Weise  weiter  behan 
delt.  Nach  der  4.  oder  5.  Destillation  ist  die  Operation  zu  Ende. 

Das  Diketon  wird  2  Stunden  mit  geschmolzenem  Chlorcalciurr 
zusammengestellt  und  dann  rectificirt,  wobei  es  zwischen  84 — 90°  über 
geht.  Der  Siedepunkt  des  reinen  Diacetyls  liegt  bei  87 — 88°. 

II.  Acetylpropionyl. 

Das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  dient  ebenfalls  zur  Dar 
Stellung  des  Acetylpropionyls  und  erleidet  nur  bezüglich  der  Ingredi 
enzien  einige  Abänderungen.  Die  Darstellung  dieses  Diketons  nimm 
weniger  Zeit  in  Anspruch  als  die  des  Diacetyls,  weil  es  in  Wasse 
viermal  schwerer  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  leichter  flüchtig  is 
als  letzteres. 

Zur  Gewinnung  von  30  —  35  g  Acetylpropionyl  verarbeitet  mai 
100  g  Aethylacetessigäther,  welche  mit  1%  Liter  Wasser  und  250  £ 
Natronlauge  1  :  4  verseift  und  mittels  46  g  Natriumnitrit  (98procentig 
nitrosirt  werden.  Im  Uebrigen  hält  man  sich  an  die  obigen  Angaben 
Bei  der  Rectification  des  Productes  fängt  man  zwischen  104  —  110 
auf.  Das  reine  Diketon  siedet  bei  108°. 


631.  N.  Kurnakow:  Ueber  die  Silberverbindung  des  Thio 

harnstofifs. 

(Eingegangen  am  10.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will. 

Reynolds,  welcher  den  Thioharnstoff  bei  der  isomeren  Uin 
Wandlung  des  Rhodanammoniums  entdeckte,  hat  auch  auf  die  be 
deutende  Fähigkeit  desselben  hingewiesen,  mit  Metallsalzen  un» 
Oxyden  Verbindungen  einzugehen.  Unter  anderen  Producten  wurdei 
von  ihm  Verbindungen  mit  Silber  und  Quecksilberoxyd  beschrieben 
welche  in  der  Zusammensetzung  einige  Aehnlichkeit  mit  den  ent 
sprechenden  Derivaten  des  gewöhnlichen  Harnstoffs  zeigten  !).  Sei 
der  Zeit  werden  diese  Körper  gewöhnlich  in  allen  Lehrbüchern  zu 
Charakteristik  des  Thioharnstoffs  angeführt. 

Reynolds  erhielt  die  Silberverbindung  auf  folgende  Weise:  de 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  sal 
petersaurem  Silber  und  Thioharnstoff  bildet,  wurde  durch  Erhitze 

i)  J.  E.  Reynolds,  Ann.  Chem.  Pharm.  150,  235—239  (1869). 
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on  Neuem  in  Lösung  gebracht;  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit 
chied  sich  eine  Masse  aus,  bestehend  aus  seidenglänzenden  Nadeln, 
reiche  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  wurden. 

In  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  zersetzt  sich  der  Körper 
ehr  leicht  unter  Ausscheidung  von  Schwefelsilber;  etwas  beständiger 
irscheint  er  bei  Vorhandensein  geringer  Mengen  von  freier  Salpeter- 
äure,  doch  ist  es  fast  unmöglich,  eine  spurenweise  Zersetzung  vollstän- 
lig  zu  vermeiden. 

Auf  Grund  seiner  Analysen  gab  Reynolds  dieser  Verbindung 
olgende  Formel: 

Ag20 . 2CSN2H4  4-  4H20. 

Man  kann  sie  aber  auch  darstellen  in  der  Form  von 

CSN2H3Ag  H-  27a  H20 

.  h.  von  Thioharnstoffhydrat,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch 
in  Silberatom  ersetzt  ist. 

Wenn  wir  die  von  Bernthsen1),  Rathke2),  Will3)  und 
Loderen  entwickelten  Vorstellungen  über  die  Structur  metallhaltiger 
nd  anderer  Thioharnstoffderivate  in  Berücksichtigung  ziehen,  so 
oüssen  wir  der  oben  beschriebenen  Verbindung  die  folgende  Formel 
eben: 

NH2 
C  .  S  Ag 
NH. 

In  solchem  Falle  erscheint  der  Reyn olds’sche  Körper  als  das 
ilbersalz  einer  labilen  Modification  des  Thioharnstoffs, 

NH2 

C.SH 

NH, 

es  sogenannten  Pseudothioharnstoffs 4)  oder  der  Imidocarbaminthio- 
iure  nach  der  Nomenclatur  von  Bernthsen5).  Ausserdem  würde  sie 
ich  als  der  einzige  bis  jetzt  bekannte  Vertreter  complexer  metall- 
öliger  Basen  erscheinen,  deren  Verbindungen  mit  Säuren  die  dem 
hioharnstoff  so  charakteristischen  Additionen  von  Metallsalzen  be- 
ngen. 

9  Bernthsen  und  Klinger,  diese  Berichte  XI,  492;  XII,  574. 

,  2)  Rathke,  diese  Berichte  XIV,  1780;  XVII,  297. 

3)  Will,  diese  Berichte  XIV,  1485;  XV,  888. 

4)  Gabriel,  diese  Berichte  XXII,  1139,  2984. 

5)  Bernthsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  211,  93. 
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Wenn  man  das  von  Reynolds  dargestellte  Product  etwas  näh 
betrachtet,  so  gelangt  man  unschwer  zu  dem  Schluss,  dass  seii 
Eigenschaften  und  seine  Bildungs weise  nicht  mit  einer  derartigen  Yo 
Stellung  über  seine  Zusammensetzung  übereinstimmen.  In  der  Th 
zeigen  alle  bis  jetzt  gesammelten  Erfahrungen,  dass  die  Pseudothh 
harnstoffe,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Alkyl  oder  Alkylen  sui 
stituirt  ist,  in  freiem  Zustande  scharf  ausgeprägte  Basen  darstellei 
Sie  wirken  stark  auf  Lakmus  und  lassen  sich  leicht  titriren1).  Wen 
man  Wasserstoff  durch  Silber  ersetzt,  so  müssten  sich  die  basische 
Eigenschaften  der  Substanz  noch  verstärken,  während  die  Reynolds 
sehe  Verbindung,  wie  aus  ihrer  vermeintlichen  Bildungsreaction  e 
sichtlich: 

HS.C.NH.NH2  +  AgNOs  =  AgS.C.NH.NHa  +  HN03 

entweder  als  ein  völlig  neutraler  Körper  oder  als  eine  so  schwach 
Base  erscheint,  dass  ihre  Salze  sich  völlig  durch  Wasser  zersetzen 
sogar  in  Gegenwart  von  starken  Mineralsäuren. 

Ausserdem  würde  die  besprochene  Reaction  des  salpetersaure 
Silberoxydes  eine  Ausnahme  bilden  von  dem  Verhalten  des  Thioharr 
Stoffs  zu  den  meisten  Metallsalzen,  bei  welchen  gewöhnlich  nur  direct 
Additionsproducte  entstehen. 

Die  angeführten  Erwägungen  erweckten  in  mir  Zweifel  an  de 
Richtigkeit  der  von  Reynolds  angegebenen  Zusammensetzung  de 
von  ihm  gefundenen  Körpers,  und  zwar  um  so  mehr,  als  der  genannt 
Forscher  sich  bei  seinen  Analysen  mit  Bestimmung  des  Silbers  un 
des  Thioharnstoffs  begnügt  hat.  Am  ehesten  konnte  man  annehmer 
dass  seine  Verbindung  eine  Addition  von  salpetersaurem  Silber  un 
1  hioharnstoff  darstellt  und  zwar  die  einfachste  von  den  mögliche 
Verbindungen,  mit  der  Formel: 

AgNOs.  CSN2H4. 

Wenn  man  die  grosse  Zersetzlichkeit  des  Körpers  in  Betrach 
zieht,  so  widersprechen  die  vorhandenen  analytischen  Daten  eine 
solchen  Annahme  keineswegs,  wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich 


Berechnet 

Gefunden 

für  Ag20, 2  CSN2  H4, 4  H2  0 

für  AgN03,CSN2  H4 

von  Reynolds 

Ag 

47.36  pCt. 

43.90  pCt. 

46.33-46.80  pCt 

CSN2H4 

33.33  » 

26.69  » 

32.63  » 

*)  Vergl.  Gabriel,  diese  Berichte  XXII,  1140,  2986. 
Avenarius,  ibid.  XXIV,  260. 
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Den  .Ueberschuss  an  Silber  kann  man  durch  Vorhandensein  von 
elsilber,  entstanden  durch  Zersetzung  des  Präparats,  erklären, 
en  Ueberschuss  an  Schwefel  aber  durch  Beimischung  einer  thioharn- 
tonreicheren  Verbindung,  z.  B.  AgN03 . 2  CS  N2  H4. 

Jedenfalls  jedoch  war  das  vorhandene  experimentelle  Material 

,Ch  a"Srue,Ch<;rl^.  dle  Frag®  entgültig  zu  entscheiden ;  um  dieses  zu  er- 
Bichen  habe  ,ch  d.e  Rey  nolds’sche  Verbindung  etwas  näher  untersucht. 

Giesst  man  eine  Losung  von  salpetersaurem  Silber  allmählich 
u  einer  Losung  von  Thioharnstoff,  welche  mit  einigen  Tropfen  von 
alpetersaure  angesäuert  ist,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag, 
elcber  anfangs  beim  Schütteln  ziemlich  schnell  verschwindet  nach-’ 
ar  erfolgt  die.  Wiederauflösung  immer  langsamer  und  zuletzt  ver- 
andelt  sich  die  Flüssigkeit  in  einen  Brei,  welcher  aus  sehr  feinen 
Pf  b'®gsamen  Nadeln  besteht.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  in 
iltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  beim  Erwärmen,  aber  er  zersetzt 
e  aber  schnell,  besonders  in  Abwesenheit  von  freier  Salpetersäure. 

Beim  Verm, sehen  der  neutralen  Lösungen  von  Silbernitrat  und 
hiobarnstoff  bleibt  die  Reaction  der  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  neutrale 
änigstens  in  der  ersten  Zeit,  solange  noch  keine  Zersetzung  des 
lederschlages  eingetreten  ist.  Hieraus  schon  kann  man  schliessen, 
ss  bei  der  Bildung  des  letzteren  freie  Salpetersäure  nicht  auftritt, 
is  doch  stattfinden  müsste,  wenn  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
mmensetzung  CSN2H3Ag  vorläge;  folglich  besteht  die  Reaction  in 
•ecter  Anlagerung  von  Silbernitrat  an  Thioharnstoff. 

Wie  der  Niederschlag  selbst,  so  enthalten  auch  alle  aus  ihm  dar¬ 
stellten  Verbindungen  bedeutende  Mengen  von  gebundener  Salpeter- 
rre,  wovon  man  sich  sehr  leicht  durch  Anwendung  qualitativer  Reae- 
neD  mit  Eisenvitriol  und  Diphenylamin  überzeugen  kann.  Das  Vor- 
ndensem  von  Salpetersäure  in  seiner  Verbindung  war  von  Reynolds 
3ser  Acht  gelassen  worden. 

Der  durch  unmittelbare  Mischung  erhaltene  breiartige  Nieder- 
>lag  ist  keine  einheitliche  Substanz,  sondern  schliesst  eine  Mischung 
■Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  AgN03.n  CSN2H4  ein, 
bei  der  Coefficient  n  zwischen  1  und  3  schwankt,  je  nach  den  re- 
ven  Mengen  von  Silbernitrat  und  Thioharnstoff. 

Der  Körper  AgN03CSN2H4  wird  durch  Eingiessen  einer  Lösung 
>  Thioharnstoff  in  überschüssiges  salpetersaures  Silber  erhalten, 
r  entstandene  Niederschlag  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
1  Wässer,  welches  Silbernitrat  und  einige  Tropfen  Salpetersäure 
^alt,  gereinigt;  dabei  zersetzt  sich  ein  Theil  desselben  1). 

. )  Wenn  man  nicht  salpetersaures  Silber  beim  Umkrystallisiren  hinzufügt, 

3nt  alt  dei  ausfallende  Niederschlag  eine  Beimischung  von  Verbindungen 
höheren  Typus:  AgN032CSN2H4  oder  AgN033CSN2H4.  So  wurden 

’’  b“  der  Analyse  41.8  pCt.  und  42.6  pCt.  Silber  erhalten  anstatt  43.9  pCt 
3r>  berechnet  für  die  Formel  AgN03CSN2H4. 
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Die  filtrirte  Lösung  scheidet  bei  langsamem  Erkalten  weic1 
seidenglänzende  Nadeln  aus,  welche  man  zuweilen  von  völlig  weiss 
Farbe  erhält,  meistens  jedoch  sind  sie  mit  Spuren  von  Schwefelsilb 
gräulich  gefärbt.  Nach  schnellem  Auswaschen  mit  salpetersäur 
haltigem  Wasser  und  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  wird  die  Su 
stanz  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  In  diesem  Z 
Stande  kann  sie  lange  Zeit  ohne  sichtbare  Veränderungen  aufbewat 
werden.  Für  die  Analyse  wurden  Präparate  von  verschiedener  D i 
Stellung  genommen.  Die  Oxydation  geschah  mittelst  rauchender  Si 
petersäure : 

I.  0.2893  g  gaben  beim  Titriren  nach  Volhard  0.1211  g  Silber. 

II.  0.5868  g  gaben  0.3444  g  Chlorsilber. 

III.  0.4803  g  gaben  beim  Titriren  nach  Volhard  0.1265  g  Silber. 

IV.  0.4800  g  gaben  0.4583  g  Baryumsulfat. 

V.  0.2443  g  gaben  36.1  ccm  feuchten  Stickstoffs  bei  18.1°  und  759.5  m 


Berechnet 

für  AgN03CSN2H4 

I. 

II. 

Gefunden 

III.  IV. 

V. 

Ag  43.90 

43.72 

44.19 

44.19  — 

— 

pCt, 

S  13.01 

— 

— 

—  13.11 

— 

» 

N  17.07 

— 

— 

—  — 

17.05 

» 

Die  Verbindung  AgN03CSN2H4  löst  sich  leicht  beim  Erwärm 
in  einer  wässrigen  Lösung  von  Thioharnstoff;  bei  langsamem  Erkält 
fallen  aus  derselben  schöne  weisse  Krystalle  aus,  welche  die  Zusai 
mensetzung  Ag  NO3  3  CSN2  H4  haben. 

I.  0.7850  g  gaben  0.2847  g  Chlorsilber  und  1.3959  g  Baryumsulfat. 

II.  0.3899  g  gaben  beim  Titriren  nach  Volhard  0.1061  g  Silber. 


Berechnet 

für  AgNOs3CSN2 H4 
Ag  27.14 

S  24.12 


Gefunden 
I.  II. 

27.30  27.22  pCt. 

24.42  —  » 


Ein  Ueberschuss  an  Salzsäure,  der  Lösung  des  letzteren  Körpe 
in  Thioharnstoff  hinzugefügt,  giebt  einen  weissen,  krystallinisch 
Niederschlag,  welcher  sich  in  Wasser  schwer  löst,  in  einer  erwärmt 
Lösung  von  Thioharnstoff  aber  leicht  löslich  ist;  beim  Erkalten  d 
Flüssigkeit  scheiden  sich  prismatische  Krystalle  des  schon  von  Vc 
hard2)  und  Baumann3)  beschriebenen  Hydrochlorids,  AgC12CSN2l 
aus. 


1)  Zu  derselben  Reihe  gehört  auch  das  oxalsaure  Salz  Ag2C2  04  6CSN2l 
welches  von  Claus  beschrieben  wurde  (diese  Berichte  IX,  226). 

2)  Volhard,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  9,  14. 

3)  Baumann,  diese  Berichte  VIII,  26. 
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I.  0.5897  g  gaben  0.2845  g  Chlorsilber. 
IT.  0.4889  g  gaben  0.2367  g  Chlorsilber. 


Berechnet 


Gefunden 
I.  II. 


für  AgC12CSN2H4 
Ag  36.56 
CI  12.01 


36.31  —  pCt. 


11.97  » 


Die  Verbindungen  AgN033CSN2H4  und  AgC12CSN2H4  können 
?i  vorsichtigem  Erwärmen  ohne  Veränderung  geschmolzen  werden, 
ährend  der  Körper  AgN03CSN2H4  unter  denselben  Bedingungen 
3h  vollständig  zersetzt.  Ueberhaupt  kann  man  bemerken,  dass  die 
ilze  derjenigen  zusammengesetzten  Thioharnstoffbasen,  welche  zu 
n  höheren  Typen  gehören,  weit  beständiger  erscheinen,  als  die  ent¬ 
gehenden  Salze  niederer  Typen. 

Die  angeführten  Untersuchungen  beweisen,  dass  die  Silberver- 
idung  des  Thioharnstoffs ,  wie  sie  von  Reynolds  beschrieben 
,  ein  (nicht  ganz  reines)  Product  von  der  Zusammensetzung 

?N03CSN2H4  ist. 

Einer  ähnlichen  Veränderung  müssen,  aller  Wahrscheinlichkeit 
ch,  auch  die  Formeln  der  Quecksilberverbindungen 

2 C S N2  H4 3 Hg O  3  H2 O  und  CSN2H44HgO 

terzogen  werden,  welche  von  demselben  Forscher  bei  Einwirkung 
q  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  auf  Thioharnstoff  gefunden  wor- 
3  sind.  Ich  habe  diese  Körper  nicht  näher  untersucht,  doch  unter¬ 
st  es  nach  den  von  mir  vorgenommenen  qualitativen  Prüfungen 
nem  Zweifel,  dass  in  ihnen  Salpetersäure  enthalten  ist. 

Es  lässt  sich  jetzt  die  Frage  stellen,  ob  in  Wirklichkeit  Verbin¬ 
den  von  Metalloxyden  mit  Thioharnstoff  existiren.  Die  in  der 
eratur  verzeichneten  Thatsachen  erlauben  anzunehmen,  dass  die 
rper  ähnlicher  Zusammensetzung,  wenn  sie  auch  existiren,  sich 
ih  grösstentheils  als  äusserst  unbeständig  erweisen.  Auf  ihrer 
ihten  Zersetzbarkeit  beruht  die  Ausscheidung  der  Elemente  von 
iwefel Wasserstoff  bei  der  Darstellung  des  Cyanamids  durch  Ein- 
kung  von  Silber-  und  Quecksiiberoxyd  auf  Thioharnstoff.  Nach 
Ansicht  von  Drechsel *)  könnte  man  hier  im  ersten  Moment  an 
Bildung  eines  Metallsubstitutionsproductes  des  Thioharnstoffs 
ken,  welches  sich  sogleich  unter  Bildung  von  Cyanamid  oder  Di- 
ndiamidin  und  Schwefelmetall  spaltet. 

Wenigstens  gelang  es  Drechsel,  als  er  eine  Lösung  von  Thallium- 
dulhydrat  auf  Thioharnstoff  einwirken  liess,  anfangs  die  Erscheinung 
'S  weissen  krystallinischen  Niederschlags  zu  bemerken,  welcher  sich 
auf  sehr  schnell  veränderte  unter  Ausscheidung  von  Schwefel- 


lium. 


9  Drechsel,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  11,  299 — 300. 
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Die  beständigsten  von  allen  Verbindungen  dieser  Art  sind  ( 
complexen  Thioharnstoffbasen  des  Platins  und  des  Palladiums,  welc 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aetzalkalien  auf  die  v 
mir  x)  erhaltenen  Salze  der  allgemeinen  Formel 

MX2.4CSN2H4,  M  =  Pt,  Pd 

bilden. 

Diese  Basen  scheiden  sich  in  der  Kälte  in  der  Form  von  gelh 
und  orangefarbenen  amorphen  Niederschlägen  aus.  Beim  Stehen  od 
noch  leichter  beim  Erwärmen  unterliegen  sie  einer  weiteren  Veränc 
rung,  wobei  ihre  Färbung  dunkler  wird.  Die  Palladiumbase  zerse 
sich  vollständig  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  schwärzt 
Schwefelpalladium,  dagegen  ist  bei  der  entsprechenden  Platinverb 
düng  die  Bildung  des  reinen  Schwefelmetalls,  sogar  nach  sehr  anda 
erndem  und  energischem  Kochen,  nicht  zu  beobachten. 

St.  Petersburg,  Chem.  Laboratorium  des  Berginstitutes. 


632.  Albert  Busch  und  W.  Koenigs:  Notiz  über  eine 
Bildungsweise  des  ß-  Chlorchinaldins. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Akademie  der  Wisse 

schäften  in  München.] 

(Eingegangen  am  12.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Wil 

Bei  Gelegenheit  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  eine  ergiebi 
Darstellungsmethode  des  y- Methylchinolins  oder  Lepidins  anstrebte 
studirten  wir  u.  A.  auch  die  Einwirkung  des  Butylchlorals  auf  Anili 
in  der  Hoffnung,  auf  diesem  Wege  vielleicht  zu  einem  gechlort* 
Lepidin  zu  gelangen.  Es  zeigte  sich  aber  auch  in  diesem  Falle  wied 
die  Tendenz  zur  Bildung  eines  a-Methylchinolin  -  oder  Chinaldindei 
vates.  Statt  des  erwarteten  gechlorten  Lepidins  erhielten  wir  d 
ß- Chlorchinaldin,  welches  bereits  von  Magnanini* 2)  aus  Methylketc 
Chloroform  und  Natriumalkoholat  dargestellt  worden  ist. 

Die  Bildung  des  ß  -  Chlorchinaldins  aus  Butylchloral  und  Anil 
lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen. 


x)  N.  Kurnakow,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  21,  230  (1889), 

2)  Magnanini,  diese  Berichte  XX,  2609. 


3963 


OHCx 

H  XHCC1 


H 

C 


C12C —  CHs 


NHä 


CC1 

I 

c— ch3 


H20  +  2  HCl. 


N 


Ein  Gemenge  von  4  g  Butylchloralhydrat,  2.8  g  '  salzsaurem 
mim,  4  g  Chlorzink  und  8  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  1.19)  wurden 
Stunden  lang  im  Einschmelzrohr  auf  160°—  180°  erhitzt.  Beim 
offnen  des 'Rohres  war  beträchtlicher  Druck  vorhanden.  Der  braun- 
thgefarbte  Inhalt  wurde  in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
ch  dem  Erkalten  von  etwas  ausgeschiedenem  Harz  filtrirt  und  das 
ire  Filtrat  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  umverändertem 
tylchloralhydrat  befreit.  Hierauf  wurde  das  unangegriffene  Anilin 
rch  Behandlung  mit  Natriumnitrit  in  Phenol  übergeführt,  die  filtrirte 
lssigkeit  mit  Alkali  übersättigt  und  ausgeäthert.  Dem  Aether  wurde 
Base  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entzogen,  die  schwefelsaure 
sung  wiederum  alkalisch  gemacht,  ausgeäthert  und  der  Aether- 
skstand,  ein  braunrothes  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt.  Es  gingen 
blose,  chinaldinartig  riechende  Oeltropfen  über,  welche  zum  Theil 
on  im  Kühler  zu  gelblichweissen  Nadeln  erstarrten. 

Durch  Umkrystal lisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wurde  die  Base 
farblosen  feinen  Nädelchen  erhalten  vom  Schmp.  71—72°.  Zur 
alyse  wurde  dieselbe  bei  100°  getrocknet. 

0.1568  g  lieferten  0,3876  g  Kohlensäure  und  0.0681  g  Wasser. 

0.1248  g  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0.1013  g  Chlorsilber. 

%  K- 

Gefunden  Ber.  für  Ci0H3NC1 

C  67-4  67.6  pCt. 

H  4.8  4.5  , 

CI  20.08  20.0  » 

Das  Pikrat  wird  durch  kochende  alkoholische  Pikrinsäurelösurur 
hellgelben,  schwer  löslichen  Nädelchen  gefällt,  welche  zwischen 
224°  unter  Bräunung  schmelzen. 

Die  von  uns  erhaltene  Base  zeigt  also  in  ihrer  Zusammensetzung 
i  ren  Eigenschaften  vollkommene  Uebereinstimmung  mit  dem 
orchinaldin  Magnanini’s.  Magnanini  hat  nun  zwar  sein  Chlor- 
*dln  nicht  in  Chinaldin  überführen  können,  wohl  aber  das  ent- 
,C  eride  Bromderivat,  welches  sich  in  durchaus  analoger  Weise  aus 
hylketol  durch  Einwirkung  von  Bromoform  und  Natriumalkoholat 
et  und  welches  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
sphor  auf  180°  Chinaldin  liefert. 
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Die  Ausbeute  an  Chlorchinaldin  ist  bei  unserem  Verfahrt 
übrigens  keineswegs  glänzend,  sie  betrug  etwa  sieben  Procent  vo 
angewandten  Butylchloralhydrat.  Versuche  aus  dem  Butylchlors 
anilin,  welches  sich  beim  Stehen  eines  Gemisches  der  Component« 
schon  nach  kurzer  Zeit  als  ein  schweres,  in  kalten,  verdünnten  Säur 
unlösliches  Oel  abscheidet,  unter  mannigfach  geänderten  Bedingung» 
eine  grössere  Ausbeute  an  Chlorchinaldin  oder  aber  das  gesuchte  Chlo 
lepidin  zu  erhalten,  hatten  leider  keinen  Erfolg. 


633.  A.  Ruhemann:  Ueber  p-Xylalphtalid  und  seine  Derivat 

[Aus  dem  I.  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLXXIV;  vorgetragen  in  der  Sitzui 

von  Hrn.  S.  Gabriel.] 

Ueber  das  Benzalphtalid  und  verschiedene  Abkömmlinge  de 
selben  hat  S.  Gabriel  in  diesen  Berichten  eine  grössere  Reihe  vc 
Untersuchungen  veröffentlicht. 

Das  Benzalphtalid  wurde  erhalten  durch  Condensation  des  Phta 
säureanhydrides  mit  Phenylessigsäure  unter  Austritt  von  Wasser  ur 
Kohlensäure  nach  folgender  Gleichung: 

co  h2c— c6h5  c=ch.c6h5 

c6h4  0+  |  =c6h4 

x CO  COOH  CO 

+  C02  +  H20  1). 

Die  Reaction  lässt  sich  nach  zwei  Seiten  hin  erweitern.  En 
weder  kann  das  Phtalsäureatiliydrid  durch  das  Anhydrid  einer  ändert 
zweibasischen  Säure  ersetzt  werden,  —  in  diesem  Sinne  sind  bish» 
nur  Versuche  mit  chlorirten  Phtalsäureanhydriden  2)  und  neuerdin^ 
mit  Diphenylmaleinsäureanhydrid  3)  ausgeführt  worden  — ,  oder  rm 
kann  statt  der  Phenylessigsäure  andere  einbasische  Säuren,  welcl 
den  Atomcomplex  —  CH2.  C02H  enthalten,  mit  Phtalsäureanhydrid  coi 
densiren.  Hierzu  liegen  Untersuchungen  über  Isobuttersäure,  Ben 
steinsäure,  Phenoxacetsäure,  Kresoxacetsäure 4)  und  ein  Homologo 
der  Phenylessigsäure,  wi-Tolylessigsäure  5),  vor. 

!)  Gabriel  und  Michael,  diese  Berichte  XI,  1017  und  Gabriel,  die? 
Berichte  XVIII,  3470. 

2)  Gabriel,  diese  Berichte  XX,  2870. 

3)  Gabriel  und  Georg  Cohn,  diese  Berichte  XXIV,  3229. 

4)  Gabriel,  diese  Berichte  XIV,  921  u.  923. 

5)  E.  Heilmann,  diese  Berichte  XXIII,  3159  und  Inauguraldissertatioi 
Ueber  das  Xylalphtalid  und  seine  Derivate,  Berlin. 
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Um  nach  letzterer  Richtung  hin  weiteres  Material  zu  gewinnen, 
ibe  ich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Professor  S.  Gabriel  jp-Tolyl- 
sigsäure  mit  Phtalsäureanhydrid  condensirt  und  das  Verhalten  des 
erbei  entstandenen  p-Xylalph  talids  geprüft. 


1.  Darstellung  des  p  -  Xylalphtalids. 

Dasy>-Xylalphtalid  wurde  durch  Condensation  der p- Tolylessig- 
iure  mit  Phtalsäureanhydrid  erhalten.  Erstere  stellt  man  sich 
r  nach  der  ™n  Radziszewsky  und  Wispeck  ’)  angegebenen  Me- 
ode,  welche  auch  E.  Heil  mann  zur  Bereitung  der  m-Tolylessio1- 
ure  angewendet  hat.  ö 

p -Xylol  wurde  in  der  Siedehitze  bromirt  und  das  gebildete  p- 
plylbromid  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  in  Al- 
hol  in  das  Nitril  übergeführt.  Zur  Verseifung  des  letzteren  haben 
idziszewsky  und  Wispeck  das  Nitril  zunächst  durch  Wasserstoff¬ 
peroxyd  in  das  Amid  übergeführt  und  dieses  durch  Salzsäure  zer- 
H e 1  i m a n n  dagegen  erhielt  die  m- Tolylessigsäure  direct  aus 
m  Nitril  durch  Erhitzen  im  eingeschlossenen  Rohre  mit  rauchender 
lzsäure  bei  100°.  Folgendes  Verfahren  lieferte  mir  die  besten  Aus- 
iten  an  p-  Tolylessigsäure.  Das  Nitril  wurde  3  Stunden  mit  alko- 
hscher  Kalilösung  erhitzt  und  das  Product  nach  dem  Verjagen  des 
kohols  in  viel  Wasser  gelöst,  wobei  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
rz  zurückblieb.  Die  nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit 
lzsäure  ausgefällte,  schneeweisse  p- Tolylessigsäure  wurde  sodann 
'ch  Destillation  gereinigt.  Sie  schmilzt  bei  91°  und  geht  bei  265 
267°,  zuletzt  unter  ganz  geringer  Zersetzung,  über.  Aus  100  g 
Xylol  wurden  bei  diesem  Verfahren  schliesslich  40  — 45  g  p-Tolyl- 
igsäure  d.  h.  28  —  30  pCt.  der  Theorie  erhalten. 

p-  Tolylessigsäure  wird  sodann  mit  etwa  der  anderthalbfachen 
nge  Phtalsäureanhydrid  und  1  / 50  Gewichtstheil  geschmolzenem 
triumacetat  in  einem  möglichst  kleinen,  kurzhalsigen  Kölbchen 
ammengeschmolzen.  Der  sich  bei  der  Reaction  bildende  Wasser- 
flpf  und  die  Kohlensäure  entweichen  durch  ein  zweimal  rechtwinklig 
ogenes  Ableitungsrohr,  welches  am  absteigenden  Schenkel  an  einer 
He  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  ist  und  in  Wasser  taucht.  An  der 
rke  der  Kohlensäureentwicklung  kann  man  den  Gang  der  Reaction 
3nnen.  Die  Temperatur  der  Schmelze  beträgt  anfangs  230°  und 
gt  gegen  Schluss  der  Reaction  bis  etwa  255°.  Sobald  keine 
densäure  mehr  auftritt,  wird  die  anfangs  helle  und  klare,  zuletzt 
as  dunkel  gefärbte  Schmelze  noch  heiss  ausgegossen  und  fein  ge- 
ert.  Sodann  wird  sie  in  sehr  viel  siedendem  Alkohol  gelöst, 
der  erkalteten  Lösung  scheiden  sich  schöne,  gelbe  Nadeln  vom 
Qielzpunkt  151°  ab. 


9  Diese  Berichte  XV,  1744  und  XVIII,  1281. 
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Die  Analyse  ergab: 

Ber.  für  C16H12O2 

C  81.35 

H  5.08 


Gefunden 

I.  II. 

81.5  81.07  pCt. 

5.8  5.52  » 


Der  Körper  ist  also,  analog  dem  Benzalphtalid,  nach  folgende 
Gleichung  gebildet: 


CO 


\ 


CH2.C6H4.CH3 


C6H4x  )0 

xcoy  co2h 


=  H2  O  H-  CO2  •+■  C6H4 


ch.c6h4.ch3 

o 


CO 


und  demnach  als  j>-Xylalphtalid  zu  bezeichnen.  Es  ist  in  Alkoho 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  auch  in  der  Hitze  wenig  löslicl 
leichter  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  heissei 
Eisessig.  Aus  50  g  p-Tolylessigsäure  wurden  56 — 60  g  p-Xylalphtali 
erhalten,  d.  h.  70 — 76  pCt.  der  Theorie. 


II.  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  p-Xylalphtalid. 

2  g  p-Xylalphtalid  werden  mit  etwa  10  ccm  concentrirter  Kal 
lauge  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  Laug 
dann  von  dem  abgeschiedenen  rothen  Harz  abgegossen.  Aus  der  Lc 
sung  desselben  in  Wasser  wird  durch  Salzsäure  ein  weisses  Harz  g( 
fällt,  welches  beim  Rühren  erstarrt.  Die  so  gebildete  neue  Säure  lös 
sich  in  Alkalien  und,  entgegengesetzt  dem  p-Xylalphtalid,  in  den  ül 
liehen  Krystallisationsmitteln  äusserst  leicht.  Sie  wird  aus  verdünnten 
heissen  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  sie  sich  in  weissei 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  126°  abscheidet. 


Ber.  für  C16H14O3 

C  75.59 

H  5.51 


Gefunden 
I.  II. 

76.05  75.87  pCt. 

5.51  5.82  » 


Wie  die  Analysen  bestätigen,  ist  der  Körper  aus  dem  £>-Xyla! 
phtalid  durch  Eintritt  von  einem  Molekül  Wasser  entstanden;  sein 
Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben : 


/C^=CH.C6H4.CH3 

c6h4  o  +h2o 

CO 


=  c6h4 


C(OH)  =  CH.C6H4.CH3 
COOH 


=  c6h4 


co.CH2.ceH4.CH3 

COOH. 


/ 


3967 


Seiner  Constitution  nach  ist  er  als  o- C arb on säure  des  p-Me- 
hyldesoxybenzoi'ns  zu  bezeichnen.  Die  Ausbeute  betrug  etwa 
'0  PCt  Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  bis  zum  Schmelzen,  so 
;eht  sie  unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  Lacton  über. 

Dass  sich  die  in  erster  Reihe  gebildete  ungesättigte  Oxysäure 
ibiger  Gleichung  gemäss  in  die  entsprechende  Ketonsäure  umgelagert 
lat,  wird  durch  die  Bildung  eines  Oxims  bewiesen. 

Um  dies  zu  erhalten,  wird  1  g  der  Säure  und  1  g  Hydroxyl- 
minchlorhydrat  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  mit  20  Tbeilen 
ilkohol  im  zugescbmolzenen  Rohr  5  Stunden  auf  170°  erhitzt.  Nach 
em  Abdampfen  des  Alkohols  wird  das  überschüssige  Hydroxylaminsalz 
lit  Wasser  ausgezogen  und  das  zurückbleibende  Harz  aus  heissem, 
erdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  schöne,  schwach 
osa  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126°. 

Ber.  für  Ci6  H13  N02  Gefunden 

c  76.49  76.12  —  pCt. 

H  5.18  5.39  —  » 

N  5.58  —  5.6  » 

Wie  die  Analysen  erkennen  lassen,  hat  sich  das  offenbar  zuerst 
ebildete  Oxim  der  Ketonsäure  unter  Wasserabspaltung  in  ein  Oxi- 
lidolacton  umgesetzt: 


6H4 


/COCH2  C7  H7 
CO  OH 


/C(NOH)CH2C7H7 

NH2OH  =  C6H4  -I-HsO 

COOH 


=  c6h4 


C  Hs  C7  H7 
N 


2H20. 


CO.O 


III.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  p  -  Xylalphtalid. 

Wie  durch  Kalilauge  kann  auch  durch  Ammoniak  die  Sprengung 
>r  Lactonbindung  bewirkt  werden. 

p- Xylalphtalid  wurde  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  alko- 
lischen  Ammoniaks  3  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100° 
hitzt.  Aus  der  klaren,  gelben  Lösung  resultirte  nach  dem  Ein- 
mpfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  ein  rothes  Harz, 
dches  beim  Umrühren  erstarrte.  Aus  der  Lösung  desselben  in 
issem,  verdünnten  Alkohol  schied  sich  nach  längerem  Stehen  ein 
dsser,  krystallinischer  Körper  ab,  welcher  über  Schwefelsäure  ge- 
>cknet  und  analysirt  wurde: 

Ber.  für  C16H15NO2 

C  75.9 
H  5.93 

N  5.53 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


Gefunden 

I.  II. 

76.27  —  pCt. 

6.19  —  » 

—  6.12  » 
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Es  ist  also  das  Amid  der  p-Methyldesoxybenzoi'n-o-car 
bonsäure  entstanden: 


C6  H4 


ch.c7  h7 

O 


CO 


H-  NH3  =  C6H4 


co.ch2.c7h7 

co.nh2. 


Das  so  gebildete  Amid  schmilzt  bei  135  —  40°  und  zersetzt  sic 
sehr  leicht  unter  Wasserabgabe,  theil weise  schon  bei  längerer 
Liegen  im  Vacuum,  wobei  es  eine  schwache  Gelbfärbung  annimm 
Will  man  das  durch  Wasseraustritt  entstehende  Product  rein  darstellei 
so  behandelt  man  das  anfangs  erhaltene  Harz  mit  einem  wasseren^ 
ziehenden  Mittel.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  heissem  Eisessi 
gelöst,  wobei  sich  nach  dem  Erkalten  schöne,  gelbe,  gut  ausgebildet 
rhombische  Säulen  ausschieden,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  an 
sehr  viel  heissem  Alkohol  bei  203  —  204°  schmolzen. 

Der  Körper  ist,  wie  die  Analysen  bestätigen,  nach  folgende 
Gleichung  gebildet: 

/C o .  c h2  .  c7 h7  c^=c h.c7h7 

C6  h4(  =  c6  h4x  NH  +H20 

xco.nh2  xco 


und  demnach  als  ^-Xylalphtalimidin  zu  bezeichnen. 

Gefunden 

I.  II. 


Ber.  für  C16H13NO 


c 

H 

N 


81.7 

5.53 

5.95 


82.1  — 
5.9  — 

—  5.93 


pCt. 

» 


IV.  Einwirkung  von  Brom  auf  p- Xylalphtalid. 


-Xylalphtalid  vermag  als  ungesättigte  Verbindung  ähnlich  der 


Benzalphtalid  x)  sich  mit  Brom  zu  vereinigen. 

p  -  Xylalphtalid  wird  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  heissei 
Chloroform  gelöst  und  ein  Molekül  Brom  hinzugefügt.  Die  Färbun 
verschwindet  sehr  bald.  Man  lässt  den  grössten  Theil  des  Chlor« 
forms  verdunsten,  wobei  sich  eine  schwach  gelbliche  Krystallmass 
abscheidet,  welche  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Nac 
nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  Aether  erhä 
man  den  Körper  in  weissen,  festen,  glänzenden  Prismen,  welche  übe 
Schwefelsäure  getrocknet,  bei  150°  unter  heftiger  Entwicklung  vo 
Brom  und  Bromwasserstoff  schmelzen.  Die  Analysen  stimmen  ai 
ein  Dibromür  des  p-Xylalphtalids: 


Ber.  für  Ci6Hi2Br2  02 


Gefunden 

I.  II. 


C  48.48 
H  3.03 
Br  40.4 


48.64  —  pCt. 

3.22  —  » 

—  41.01  » 


9  Vgl.  Gabriel,  diese  Berichte  XVII,  2527. 
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Der  Verbindung  kommt  also  die  Formel 


CBrx  CHBrCjH? 

c6h4\  \0 

CO 


' 


In  beissem  Alkohol  lost  sie  sich  sehr  langsam,  indem  der  Alkohol 
mre  Reaction  annimmt.  In  der  alkoholischen  Lösung  wurde  Brom- 
asserstoftsäure  nacbgewiesen. 


T  .  Beduction  des  p  -  Xylalphtalimidins. 

Die  doppelten  Bindungen  im  Benzalphtalid  und  Benzalphtalimidin 
innen  auch  durch  Addition  von  Wasserstoff  gelöst  werden.  Da 

Oabriel  bei  der  Reduction  des  Benzalphtalimidins  J)  eine  Verbin- 
ing  von  interessantem  Verhalten  gegenüber  wasserentziehenden 
itteln  gewonnen  hatte,  wurden  diesbezügliche  Versuche  auch  mit 
m  homolgen  p-Xylalphtalimidin  angestellt. 

12  g  p-Xylalphtalimidin  werden  mit  6  g  rothem  Phosphor  innig 
mischt  und  in  kleinen  Portionen  in  36  ccm  schwach  siedender  Jod- 
isserstoffsaure  vom  Siedepunkt  127»  eingetragen,  wobei  die  Masse 

einem  braunen  Oel  zusammenschmilzt.  Dann  kocht  man  noch 
va  eine  Stunde  am  Luftkühler. 

Nach  dem  Erkalten  ffndet  man  ein  festes,  braunes  Harz,  welches 
sh  dem  Dekantiren  der  Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser,  dem  zur 

tfernung  des  überschüssigen  Jods  einige  Tropfen  Natriumbisulfit 
gesetzt  sind,  ausgekocht  wird. 

Das  Harz  wird  sodann  in  verdünntem  Alkohol  oder  am  besten 
sehr  viel  heissem  Wasser  gelöst,  aus  welchem  sich  beim  Erkalten 
ge,  glänzend  weisse  Nadeln  abscheiden,  welche  bei  149°  schmelzen. 

Die  Analysen  stimmen  auf  einen  Körper  von  der  Formel  C^H^NO:: 


Ber.  für  Ci6Hi5NO 

C  81.01 

H  6.33 

N  5.91  • 


Gefunden 
I.  II. 

80.56  —  pCt. 

6.6  —  » 

—  6.11  » 


eher  also  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 


c6h4 


CH.  C7H7 
NH 


CO 


P'Xylylph  talimidin  zu  nennen  ist. 


9  Diese  Berichte  XVIII,  1262  und  XX,  2863. 
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Die  Verbindung  verhält  sich  gegen  wasserentziehende  Mittel  genai 
wie  das  Benzylphtalimidin  1).  Uebergiesst  man  sie  in  offener  Schal 
mit  etwa  der  D/2  fachen  Menge  Phosphoroxychlorid,  so  erhält  mai 
unter  geringer  Erwärmung  eine  blutrothe  Lösung.  Man  erhitzt  die 
selbe  etwa  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  das  nach  der 
Erkalten  abgeschiedene,  bröcklige,  grünlich  schimmernde  Harz  wiedei 
holt  mit  Wasser  aus.  In  Alkohol  ist  dasselbe  mit  purpurrother  Färb 
löslich;  nach  dem  Uebersättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit  An 
moniak  wird  die  Flüssigkeit  fast  farblos  und  man  erhält  einen  braune 
Niederschlag,  welcher  aus  heissem  Benzol  in  braunrothen  Nadeln  ar 
schiesst. 

Die  Versuche,  welche  in  der  Benzylreihe  unternommen  wurdei 
um  die  Constitution  dieser  als  Base  gekennzeichneten  Verbindung  au 
zuklären,  haben  bisher  noch  kein  sicheres  Resultat  ergeben.  Jeder 
falls  ist  die  Base,  wie  Gabriel  durch  die  Analyse  nachgewiesei 
durch  Condensation  unter  Austritt  von  Wasser  entstanden. 


VI.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p  -  Xylalphtalimidin. 

Man  löst  das  p  -Xylalphtalimidin  in  der  drei-  bis  vierfachen  Meng 
heissem  Chloroform  und  kühlt  schnell  ab,  so  dass  man  einen  feil 
vertheilten  Krystallbrei  erhält.  Durch  diesen  leitet  man  einen  lan^ 
samen  Strom  von  salpetriger  Säure,  welche  aus  arseniger  Säui 
und  Salpetersäure  (d  =  1.3)  entwickelt  wird,  bis  eine  dunke 
grüngefärbte,  klare  Lösung  entstanden  ist.  Nach  dem  Verdunsten  d<. 
Chloroforms  hinterbleibt  ein  gelbes  Harz,  welches  man  aus  Eisess 
oder  viel  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  glänzend  gell 
Nadeln  von  seltener  Schönheit,  welche  bei  '227°  unter  Zersetzur 
schmelzen. 


Ber.  für  C16H12N2O3 

C  68.57 

H  4.29 

N  10.00 


Gefunden 

I.  II.  III. 

67.84  68.23  —  pCt. 

4.38  4.43  —  » 

—  —  10.36  » 


Die  Verbindung  ist  also  Nitro-p-Xylalphtalimidin : 


C6H4 


B(N02)C7  h7 
NH 


CO 


/ 


und  jedenfalls  aus  einem  intermediär  gebildeten  Dinitroadditionsprodu 

C6H4: 


CN02^CH(N02)C7  h7 
>NH 
CO 


durch  Lostrennung  von  HN02  entstanden. 


9  Gabriel,  diese  Berichte  XX,  2863. 
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VII.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-  Xylalphtalid. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ^-Xylalphtalid 
bildete  sich  in  erster  Reihe  das  Nitroadditionsproduct;  dasselbe  konnte 
licht  ganz  rein  erhalten  werden,  da  es  sich  äusserst  leicht  unter  Ab¬ 
gabe  von  salpetriger  Säure  zersetzt.  Zu  seiner  Darstellung  wurde  in 
’olgend er  Weise  verfahren: 

Man  suspendirte  p  -Xylalphtalid  in  der  5  fachen  Menge  Benzol 
md  leitete  unter  Eiskühlung  salpetrige  Säure  ein,  bis  sich  eine  dunkel- 
>rüne  Lösung  gebildet  hatte.  Das  Benzol  wurde  bei  Zimmerwärme 
erdunstet  und  das  zurückbleibende,  gelbbraune  Oel  unter  ganz  gelin- 
iem  Erwärmen  in  Eisessig  gelöst.  Mit  wenig  Wasser  vermischt  schied 
ie  Lösung  nach  längerem  Stehen  ein  weisses,  undeutlich  krystallini- 
ches  Pulver  aus,  welches  mit  Alkohol  ausgewaschen  wurde.  Schon 
>eim  Trocknen  im  Vacuum  färbte  es  sich  schwach  gelb. 

Die  Verbindung  begann  bei  130°  zu  sintern  und  schmolz  unter 
eftiger  Zersetzung  und  Entwickelung  von  rothbraunen  Dämpfen 
egen  140°. 

Eine  Stickstoffbestimmung  ergab  Zahlen,  welche  annähernd  auf 
in  Dinitroadditionsproduct  stimmten: 


Ber.  für  C16H12N2O6  Gefunden 

N  8.54  8.28  pCt. 


C  x=CH.C7H7 

C6H4  0  N2O4  =  c6h4 

CO 


CN02— CH(N02)  c7h7 

T0, 

CO 


Die  Ausbeute  war  äusserst  gering,  im  günstigsten  Falle  8  bis 
}  pCt.  der  Theorie.  Auch  durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  der 
isessiglösung  und  durch  Verwendung  von  reinem  Stickstoffdioxyd 
att  der  salpetrigen  Säure  gelang  es  nicht,  ein  reineres,  besser  kry- 
allisirtes  Product  und  bessere  Ausbeuten  zu  erzielen. 


VIII.  Darstellung  des  Nitro  -p  -  xylalphtalids. 

Die  in  vorigem  Abschnitt  beschriebene  Dinitroverbindung  zersetzt 
ch  äusserst  leicht,  besonders  in  der  Wärme  unter  Abgabe  von  salpe- 
iger  Säure.  Um  das  dabei  entstehende  Product  rein  zu  erhalten, 
eilt  man  am  besten  das  Dinitrür  nicht  erst  rein  dar,  sondern  ver- 
hrt  in  folgender  Weise: 

Man  löst  die  nach  obiger  Vorschrift,  jedoch  ohne  Kühlung  erhaltene, 
he  Dinitroverbindung  in  heissem  Alkohol  und  kocht  etwa  V2  Stunde 
n  Rückflusskühler.  Aus  der  anfänglich  klaren,  gelbbraunen  Lösung 
heiden  sich  dabei  nach  einiger  Zeit,  unter  Entwicklung  von  Aethyl- 
trit,  schon  in  der  Hitze  schöne,  gelbe  Nadeln  ab.  Beim  Abkühlen 


erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Nach  den 
Trocknen,  welches  bei  100°  geschehen  kann,  schmilzt  die  Verbindung 
jedoch  noch  äussert  unscharf;  sie  beginnt  bei  etwa  130°  zu  sintervl 
und  schmilzt  erst  bei  etwa  195°  unter  heftiger  Gasentwicklung.  Selbsl 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  verändert  sich  der  Schmelzpunk! 
nur  wenig.  Behufs  weiterer  Reinigung  wird  sie  mit  wenig  Chloro 
form  oder  am  besten  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  wobei  di ji 
Verunreinigungen  in  Lösung  gehen,  während  ein  bei  205 — 207°  schmel 
zendes  Product  zurückbleibt. 

Der  Körper  hat,  wie  die  Analyse  beweist,  die  Zusammensetzun; 

CieHnNO*. 


Ber.  für  Ci6  Hu  N04 

C  68.33 

H  3.92 

N  4.98 


Gefunden 

I.  II. 

68.4  —  pCt. 

4.23  —  » 

—  5.3  » 


und  wird  Nitro-/?- xylalphtalid, 

C=C(N02)C7  h7 

c6h4(  >0 

CO 


genannt.  Er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoi 
schwer  löslich,  leichter  in  Chloroform  und  Benzol. 

Die  Ausbeute  betrug  im  günstigsten  Falle  an  ungereinigtem  Pro 
duct  etwa  60  pCt. ,  an  gereinigtem  35 — 40  pCt.  der  Theorie. 


IX.  Spaltuvgsproducte  des  Nitro -p- xylalphtalids. 

a)  Beim  Erhitzen  des  Nitro -p -xylalphtalids  tritt,  wie  schon  vor 
her  angegeben,  eine  sehr  heftige  Zersetzung  ein.  Es  destillirt  ein  Oe 
ab,  welches  sich  durch  seinen  eigenthümlichen,  unangenehm  stechende  j: 
Geruch  als  ein  Isocyanat  kundgiebt.  Im  Rückstand  kann  Phtalsäure 
anhydrid  durch  die  Fluorescei'nprobe  nachgewiesen  werden.  Die  Reac 
tion  ist  also,  wie  es  auch  nach  dem  Verhalten  des  isomeren  Nitro 
?w-xylalplalids  und  der  entsprechenden  Benzalverbindung  zu  erwarte 
stand,  folgender  Gleichung  gemäss  verlaufen: 

/C=C(N02)C7H,  CO 

c6h4  0  =c6h4  o  +  c7h,nco 

CO  CO  /?-Tolylisocyanat. 

b)  Durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Nitrobenzalphtali'j 
wird  nach  Gabriel1)  durch  Kalilauge  in  Lösung  übergeführt,  au 


9  Diese  Berichte  XVIII,  1254. 
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/elcbei  das  Kalisalz  der  Nitroverbindung  dargestellt  werden  konnte. 
)asselbe  zerfiel  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  in  Phtal- 
äureanhydrid  und  Phenylnitromethan  nach  folgenden  Gleichungen; 

CC0K)-CK(N02)C6H5 
C6H4  ü  +  2 II  CI 

CO 


C(0H)-CH(N02)C6H5 
=  2KCl-bC6H4  — —  O 

CO 


—  2  K  Cl  -+*  Cg 


CO 

CO 


/ 


O  +  CH2(N02)C6H5 


Ebenso  löst  sich  nach  Heil  mann1)  das  Nitro-m-xylalphtalid 
eim  Kochen  mit  Kalilauge;  in  diesem  Falle  gelang  zwar  nicht  die 
eindarstellung  des  Kalisalzes  ,  jedoch  wurden  auf  Zusatz  von  Salz- 
iure  zu  der  Lösung  desselben  die  erwarteten  Zersetzungsproducte, 
htalsaureanhydrid  und  ra-Tolylnitromethan,  erhalten. 

Als  ich  Nitro -p- xylalphtalid  mit  Kalilauge  kochte,  entstand  Über- 
aupt  keine  Lösung,  sondern  sofort  ein  braunrother  Niederschlag, 
elcher  sich  durch  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  be¬ 
hend  vermehrte;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigte  sich  ein  gelbes 
el,  welches  mit  Aether  ausgescbüttelt  wurde.  Der  Geruch  desselben 
innerte  an  Phenylnitromethan;  auch  gab  es,  wie  letzteres,  die  Lieber¬ 
ann  sehe  Reaction  auf  Nitrosokörper.  Leider  konnte  aber  wegen 
)r  geringen  Menge  und  schwierigen  Reinigung  der  Verbindung  nicht 
inug  Material  zur  Analyse  erhalten  werden. 

Im  Rückstand  blieb  nach  dem  Abblasen  des  Oeles  und  Abfiltri- 
n  der  Flüssigkeit  ein  schmutzigweisser  Niederschlag,  in  welchem 
irch  die  Fluoresceinreaction  Phtalsäureanhydrid  naebgewiesen  wurde. 

Die  Bildungsweise  und  das  Verhalten  des  Oeles  sprechen  daher 
tfür ,  dass  das  Nitro  -p  -  xylalphtalid  sich  in  der  erwarteten  Weise 
□gesetzt  hat,  und  dass  ich  ^-Tolylnitromethan  in  Händen  hatte. 

Das  Nitro-  p  -  xylalphtalid  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die 
chfolgende  Synthese  des  £>-Tolylisochinolins,  welche  sich  in  vier 
ha  sen  vollzieht. 


X.  Synthese  des  p-  Tolyliso chinolins. 

Verhalten  des  Ni tro-^-xylalphtali d s  bei  der  Reduction. 

Die  mit  rothem  Phosphor  fein  verriebene  Nitroverbindung  wird 
kleinen  Portionen  in  siedende  Jodwasserstoffsäure  eingetragen,  wo- 
i  dieselben  Bedingungen  wie  bei  der  Reduction  des  p-Xylalphtal- 
idins  (s.  oben)  innegehalten  werden. 


x)  Diese  Berichte  XXIII,  3165. 
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Unter  sehr  heftiger  Reaction  färbt  sich  die  Masse  tiefbraun  un 
schwimmt  als  Oel  auf  der  Flüssigkeit.  Nach  etwa  einstündigem  E 
hitzen  am  Luftkühlrohr  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Flüssigke 
ein  dunkles  Harz  ab,  welches  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  N; 
triumbisulfit  zur  Entfärbung  ausgekocht  wird.  Darauf  löst  man  es  i 
Alkohol  und  filtrirt  von  dem  ungelösten  Phosphor  ab.  Wenn  d 
Flüssigkeit  noch  durch  Spuren  von  Jod  braun  gefärbt  ist,  wird  zuvt 
bis  zur  Entfärbung  schweflige  Säure  eingeleitet.  Aus  der  eingedampj 
ten,  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  meist  noch  etwas  bräunlic 
gefärbte,  säulenförmige  Krystalle  ab,  welche  nach  nochmaligem^ Ul, 
krystallisiren  aus  Alkohol  rein  weiss  erscheinen.  Sie  zeigen  de 
Schmelzpunkt  116°.  Der  Analyse  zufolge  liegt  eine  Verbindung  vc 
der  Formel  C16H12O2  vor: 

Ber.  für  C16H12O2.  Gefunden 

C  81.35  81.27  pCt. 

H  5.08  5.17  » 

Dieselbe  ist  also  dem  p -Xylalphtalid  isomer  und  möge  dah* 
Iso-p-xylalphtalid  genannt  werden.  Es  kommt  ihr,  wie  einersei 
aus  den  Beobachtungen  am  Benzalphtalid  und  m- Xylalphtalid,  andi 
rerseits  aus  den  weiterhin  beschriebenen  Umsetzungen  hervorgeht,  i 
Gegensatz  zum  p- Xylalphtalid,  folgende  Constitution  zu: 


C=CHC7H7 


ch=c.c7h7 

co-o 


p- Xylalphtalid. 


Iso  -  p  -  xylalphtalid. 


2.  Iso-p -xylalphtalimidin. 

Wie  im  p  -  Xylalphtalid  kann  auch  im  Iso -p -xylalphtalid  d; 
beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatom  sehr  leicht  dur< 
den  Imidrest  ersetzt  werden. 

Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  direct  das  Imid  bei  etwa  4  stüij 
digem  Erhitzen  von  Iso-p-xylalphtalid  mit  etwa  der  5  fachen  Men^ 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100°.  Beim  langsamen  Erkalten  scheid* 
sich  im  Rohr  schöne,  weisse,  oft  bis  1  cm  lange,  auf  beiden  Seit* 
zugespitzte  Säulen  ab.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  sehr  viel  heisse 
Alkohol  schmelzen  dieselben  bei  226  —  228°. 

Die  Analysen  weisen  auf  einen  Körper  von  der  Zusammensetzui 
C16H13NO  hin: 


Ber.  für  C16H13NO 

C  81.70 

H  5.53 

N  5.96 


Gefunden 

I.  II. 

81.39  —  pCt. 

5.67  —  » 


6.25  » 
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Derselbe  ist  also  dem  sich  vom  p  -  Xylalphtalid  ableitenden 
•Xylalphtalimidin  isomer: 

c=chc7h7 

C6H4/  NH 
CO 

p  -  Xylalphtalimidin. 

3.  (cO-Chlor-O^-^-Tolylisochin  olin. 

Iso-^-xylalphtalimidin  wird  mit  der  doppelten  Menge  Phosphor- 
xychlond  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
rwärmt.  Die  klare,  gelbe  Lösung  des  gebildeten  Chlorkörpers  in 
berschüssigem  Phosphoroxychlorid  wird  nach  dem  Erkalten  vorsichtig 
lit  Alkohol  versetzt.  Es  scheidet  sich  dabei  nach  der  Zerstörung 
es  Phosphoroxychlorides  eine  weisse,  krystallinische  Masse  ab,  welche 
Jrch  weiteres  Hinzufügen  von  Alkohol  und  gelindes  Erwärmen  ge- 
’St  wird.  Darauf  wird  bis  zur  beginnenden  Trübung  Wasser  zuge- 
•tzt.  Nach  dem  Erkalten  krystallisiren  glänzende,  weisse  Blättchen 
)m  Schmelzpunkt  70—710,  welche  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Chloro- 
rm,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  schwerer  in  Alkohol 
sen.  Die  Analysen : 


c6h4; 


ch=cc7h7 


xCO— NH 

Iso  -p  -  xylalphtalimidin. 


Ber.  für  Ci6Hi2NC1 

C  75.74 

H  4.73 

N  5.52 

CI  14.00 


Gefunden 

I.  II.  III.  IV. 

76.35  75.41  —  —  pCt. 

5.07  4.96  —  —  > 

—  —  5.43  —  » 

—  —  —  13.77  » 


stätigen  die  Bildung  des  (a)-Chlor-(ß)-p-tolylisochinolins, 


c6h4 


ch=cc7h7 

I 

CC1=N 


oder 


4.  (p)-p-Tolyl  isochinolin. 

6  Theile  des  («)-Chlor-(ß)-p-tolylisochinolins  wurden  mit  1  Theil 
thern  Phosphor  innig  gemengt  und  mit  24  Theilen  Jodwasserstoff- 
ure  vom  Siedepunkt  127°  3  Stunden  auf  170—180°  erhitzt.  Das 
>hr  zeigt,  erkaltet,  keinen  Druck.  Der  Inhalt  wird  mit  viel  Wasser 
ter  Zusatz  von  etwas  Natriumbisulfit  gekocht  und  von  dem  unge- 
,ten  Phosphor  heiss  abfiltrirt.  Aus  der  klaren,  gelben  Lösung 
meiden  sich  nach  dem  Eindampfen  sehr  schöne,  laDge,  schwefelgelbe 
ideln  ab,  welche  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden, 
ese  bilden  das  Jodhydrat  der  Base.  Um  die  freie  Base  zu  er- 
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halten,  löst  man  es  wieder  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  V( 
etwas  Salzsäure  und  übersättigt  mit  Kalilauge.  Es  fällt  ein  weiss 
Oel  aus,  welches  beim  Abkühlen  und  Umrühren  sofort  fest  wir 
Durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  Ligroin  erhält  m; 
schöne,  glänzende,  weisse  Nadeln,  welche  bei  78°  schmelzen,  haloge 
frei  sind  und  basische  Eigenschaften  besitzen. 

-p.  ...  ~  TT  Gefunden 

JBer.  für  Gi6hLi3iN  j  jj 

C  87.67  87.23  —  pCt. 

H  5.94  6.39  —  » 

N  6.39  —  6.36  » 

Die  Verbindung  ist  mithin  als  (|3)-p-Tolyliscchinolin, 


C7H7 


'N 


zu  bezeichnen.  Sie  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  äusserst  leie 
löslich  und  verflüchtigt  sich  nur  sehr  langsam  mit  Wasserdämpfen. 

Von  Salzen  ist  bereits  das  in  Wasser  sehr  schwer,  leicht  in  heisse 
Alkohol  lösliche  Jodhydrat  erwähnt.  Aehnlich  verhalten  sich  das  Chic 
und  Bromhydrat,  welche  aus  heissem  Wasser  in  derben,  weiss 
Säulen  anschiessen.  Das  Chromat  wurde  in  röthlichen,  das  Pikrat 
gelben,  das  Platinsalz  endlich  in  gelbbraunen,  feinverästelten,  nad 
förmigen  Krystallen  erhalten.  Eine  Platinbestimmung  des  letzter 
ergab: 

Ber.  für  C32  H28  N2  Clß  Pt  Gefunden 

Pt  23.18  22.75  pCt. 


634.  S.  Ganelin  und  St.  v.  Kostanecki:  Zur  Constitutb 

der  Orthooxyazofarbstoflfe. 

(Eingegangen  am  4.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Wi 

Die  Constitution  der  Orthooxyazokörper  ist  schon  mehrm; 
Gegenstand  von  Discussionen  gewesen,  und  es  sind  verschiedene  Mit 
zu  ihrer  Erforschung  angewendet  worden. 

Da  es  sich  hier  um  die  Frage  handelt,  ob  diese  Verbindung 
ein  Hydroxyl  enthalten ,  oder  ob  sie  als  Hydrazone  aufzufassen  sii 
so  erschien  es  uns  möglich,  durch  die  bei  dem  Studium  der  beize 
ziehenden  Farbstoffe  gewonnenen  Hülfsmittel  die  Anwesenheit  ea| 
weder  eines  Hydroxyls  oder  eines  Chinonsauerstoffatoms  in  dies 
Körpern  nachzuweisen. 
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Aus  den  Untersuchungen  des  Einen  von  uns  ')  geht  nämlich  her- 

or,  dass  monohydroxylirte  Farbstoffe  die  Fähigkeit,  auf  Beizen  zu 

chen ,  erlangen,  wenn  sich  gewisse  Atomgruppen  in  Orthostellung 

im  Hydroxyl  befinden.  Würde  es  aber  gelingen,  eine  der  letzteren, 

•eiche  wohl  mit  dem  benachbarten  Hydroxyl,  nicht  aber  mit  dem  in 

Mhostellung  befindlichen  Chinonsauerstoffatom  eine  tinctogene  Gruppe 

ildet,  in  die  Orthooxyazokörper  einzuführen,  so  könnte  ein  Färbe- 

irsuch  zwischen  den  beiden  in  Betracht  kommenden  Formeln  ent- 
beiden. 

Durch  die  Arbeiten  von  Noelting  und  Trautmann  2),  sowie 
m  dem  Einen  von  uns 3)  sind  nun  Thatsachen  bekannt  geworden, 
eiche  die  Lösung  dieser  Aufgabe  ohne  Schwierigkeiten  gestatten. 

Die  erwähnten  Arbeiten  enthalten  nämlich  eine  Reihe  von  Bei- 
’ielen  daför>  dass  die  Derivate  des  Orthooxychinolins  geheizte  Baum¬ 
olle  antärben,  wenn  in  ihnen  das  zu  dem  Stickstoff  des  Pyridin- 
irnes  in  Orthostellung  am  Benzolkerne  befindliche  Hydroxyl  unver- 
idert  geblieben  ist,  und  dass  sie  diese  Eigenschaft  einbüssen,  sobald, 
ie  z.  ß.  im  öfta-Nitrosoorthooxychinolin, 

NOH 


0  N 


Stelle  des  Hydroxyls  ein  Chinonsauerstoffatom  getreten  ist.  Es 
ir  infolgedessen  zu  erwarten,  dass  ein  Orthoazoderivat  des  Ortho- 
ychinohns  sich  gegen  Beizen  ganz  verschieden  verhalten  würde,  je 
chdem  es  ein  Azokörper 


I 


bHjN, 


OH  N 


(I),  oder  ein  Hydrazou 


C6  H5  N2  H 


O  N 


(II) 


Zunächst  musste  aber  gezeigt  werden,  dass  ein  Hydroxyl  in 
thostellung  zu  dem  Stickstoff  des  Pyridinkernes  auch  den  Azo- 
bstoffen  der  Chinolinreihe  die  Fähigkeit  ertheilt,  auf  Beizen  zu 
hen.  Wir  haben  deshalb  das  ^mö-Phenylazoorthooxychinolin,  welches, 
es  ein  Paraazoderivat  ist,  sicher  eine  Hydroxylgruppe  enthalten 
fte,  untersucht.  Dasselbe  ist  bereits  von  Matheus4)  beschrieben, 
och  auf  seine  Fähigkeit  zu  färben  nicht  geprüft  worden.  Der  an- 


!)  Biese  Berichte  XXÜ,  1347. 

2)  Diese  Berichte  XXIIJ,  3660. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  150. 

4)  Diese  Berichte  XXI,  1644. 
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gestellte  Färbeversuch  zeigte,  dass  dieser  Farbstoff  in  der  That  gi 


beizte  Baumwolle  (Thonerdebeize  gelb,  Eisenbeize  braun)  anfärb 
Es  konnte  demnach  auf  dem  von  uns  eingeschlagenen  Wege  Aufschlus 
über  die  wahre  Formel  der  Orthooxyazokörper  erwartet  werden,  un 
dieser  Weg  schien  uns  namentlich  deshalb  Beachtung  zu  verdienei 
weil  hier  die  Constitution  eines  Orthooxyazokörpers  selbst,  nich 
wie  dies  bisher  meistens  geschehen,  diejenige  seiner  Derivate  b< 
stimmt  wird. 

Um  nun  zu  einem  Orthoazofarbstoff  des  Orthooxychinolins  zu  g< 
langen,  erschien  das  von  No  eltin g  und  Trautmann  beschriebe: 
Orthooxy-ana-methylchinolin, 

CH3 


OH  N 


als  ein  geeignetes  Ausgangsmaterial.  Da  in  dieser  Verbindung  d 
Parastellung  zum  Hydroxyl  durch  das  Methyl  besetzt  ist,  so  muss 


aller  Erfahrung  nach  die  Azogruppe  in  die  Orthostellung  zum  Hydrl 
xyl  eingreifen.  Dass  dies  thatsächlich  der  Fall  ist,  erhellt  aus  de | 


weiter  unten  beschriebenen  Reductionsproducte  des  erhaltenen  Az 
farbstoffes. 


Metaphenylazoorthooxy-a?ia-methylchinolin, 


C6H5N2C9H4(CH3)N(OH). 

Zur  Darstellung  dieses  Azofarbstoffes  setzt  man  zu  der  Diazobe 
zolchloridlösung  die  entsprechende  Menge  in  Salzsäure  gelösten  Orth 
oxy-emez-methylchinolins  und  trägt  das  Gemisch  in  verdünntes  Alk; 
ein.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  aus  Essigsäu 
umkrystallisirt.  Er  bildet  carminrothe  Nadeln,  die  bei  120°  schmelze 
In  kaltem  Wasser  ist  der  Farbstoff  unlöslich,  von  heissem  werd( 
Spuren  aufgenommen.  Von  Alkalien  werden  nur  geringe  Mengen 
der  Hitze  gelöst,  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  gelbroth 
Farbe  auf. 

Die  Analyse  ergab  mit  der  Theorie  gut  übereinstimmende  Zahle 

~  c  ,  Berechnet 

Gefunden  für  Cq  Eb  q9  h4  (Cn3)  N  (OH) 

73.33  73.00  pCt. 


C 

H 

N 


5.29 

15.95 


4.94 

15.96 


Der  mit  dieser  Verbindung  ausgeführte  Färbeversuch  sprach  ei 
schieden  zu  Gunsten  der  Azoformel  und  lässt  sich  mit  der  Auffassui 
dieses  Farbstoffs  als  Hydrazon  durchaus  nicht  in  Einklang  bringe 
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1  in  der  Hydrazonformel  keine  saure  Gruppe  vorhanden  ist.  Die 
haltenen  Nuancen  sind  gelbroth  auf  Thonerdebeize,  dunkelbraun  auf 
isenbeize.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  der  Körper  in  Anilin 
id  ein  Amidooxy-methylchinolin  gespalten.  Um  in  der  letzteren  Ver¬ 
ödung  die  Orthostellung  der  Amidogruppe  zum  Hydroxyl  zu  be¬ 
eisen,  haben  wir  das  von  Noelting  und  Trautmann  dargestellte 
(etanitrosoorthooxy-ana-methylchinolin,  welches  sicher  ein  Ortboni- 
osophenol  ist,  gleichfalls  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Wir 
innten  aus  dem  Reduetionsproducte  ein  Amidooxy-methylchinolin 
obren,  das  sich  in  allen  Eigenschaften  als  identisch  mit  dem  aus 
!r  Azoverbindung  dargestellten  erwies.  Die  Reduction  des  Nitroso- 
•oductes  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  jedoch  nicht  ganz  glatt  vor 
ch;  es  bilden  sich  leicht -oxydable  Substanzen,  die  die  Reinigung 
iS  Amidokörpers  bedeutend  erschweren  *). 


Metaamidoorthooxy-arca-methylchinolin, 

C9H*N(CH3)(OH)(NH2). 

Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Eindampfen  der  entzinnten  Flüssig¬ 
st  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rothen,  oft 
ntimeterlangen  Prismen. 


c 

Gefunden 

Berechnet 

für  C9  H4  N  (CH3)  (OH)  (NH2) .  HCl 

57. 16 

57.01  pCt. 

H 

5.75 

5.23  » 

N 

13.10 

13.30  » 

CI 

16.95 

16.86  » 

Die  freie  Base  kann  bei  schnellem  Arbeiten  leicht  rein  erhalten 
irden.  Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fällt  sie  auf  Zusatz 
n  Natriumcarbonat  aus.  Sie  wird  möglichst  rasch  abgepresst,  über 
hwefelsäure  getrocknet  und  aus  Benzol,  in  dem  sie  in  der  Wärme 
hr  leicht  löslich  ist,  umkrystallisirt.  Beim  Einengen  der  Benzol- 
BUDg  krystallisirt  sie  in  grossen,  breiten  Spiessen,  deren  Schmelz- 

nkt  bei  139°  liegt.  Die  Analyse  bestätigte  die  erwartete  Zu- 
mmensetzung: 


Gefunden 

C  69.08 

H  5.97 

H  16.00 


norpohnAf 

für  C9  H4  N  (CH3)  (OH)  (NH2) 


68.96  pCt. 
5.85  » 

16.09  » 


)  Bessere  Resultate  werden  erzielt,  wenn  man  die  Reduction  mit  Schwefel- 
imonium  vornimmt.  Zu  dem  Zwecke  suspendirt  man  das  Nitroso-oxy-methyl- 
Dolin  in  verdünntem  Ammoniak  und  leitet  in  der  Wärme  Schwefelwasser- 
so  lange  ein,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Nitroso-oxy-methyichinolinkrystalle 
.schwindet.  Das  erhaltene  Amidooxy-methylchinolin  kann  durch  Ueber- 

irung  in  das  salzsaure  Salz  von  dem  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Schwefel 
reit  werden. 
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Bei  dieser  Gelegenheit  wollen  wir  noch  bemerken ,  dass  in  de 
Chinolinreihe  alle  bisher  beobachteten  Thatsachen  mit  der  für  di« 
beizenziehenden  Farbstoffe  aufgestellten  Theorie  in  Einklang  gebrach 
werden  konnten. 

Auch  bei  den  Oxyazofarbstoffen  der  Chinolinreihe  ist  dies  de 

Fall. 

Der  erwähnten  Theorie  nach  sollten  nämlich  Azoverbindunger 
derjenigen  Oxychinoline,  die  kein  Hydroxyl  in  der  Orthostellung  zun 
Stickstoff  des  Pyridinkernes  enthalten,  Beizen  nicht  anfärben.  Wi 
haben  nun  das  von  Matheus  beschriebene  Phenylazoparaoxychinoiii 
auf  sein  Färbe  vermögen  geprüft.  Es  vermag,  wie  zu  erwarten  war 
auf  gebeizter  Baumwolle  keine  Färbungen  zu  erzeugen. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 


635.  St.  v.  Kostanecki  und  B.  Nessler:  lieber  einige 

Oxyxanthone. 

(Eingegangen  am  4.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will. 

II.  Mittheilung. 

Vor  Kurzem  haben  wir  mitgetheilt1),  dass  die  Salicylsäure  siel 
mit  Resorcin,  Orcin  und  Phloroglucin  zu  Oxyxanthonen  paaren  lässt 
wenn  man  sie  mit  jedem  dieser  Phenole  in  molecularen  Mengen  misch 
und  mit  Essigsäureanhydrid  destillirt.  Gleichzeitig  haben  wir  an 
gegeben,  dass  es  uns  gelungen  ist,  aus  dem  mit  Orcin  erhaltener 
Reactionsproducte  ein  neues  (^-)  Oxymethylxanthon  zu  isoliren,  wel 
ches  sich  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Isomeren  höchst  auffallend 
unterscheidet.  Es  ist  farblos  und  löst  sich  leicht  mit  schwach  gelbei 
Farbe  in  Alkali,  während  die  «-Verbindung  gelb  gefärbt  erschein! 
und,  wie  schon  Michael  gefunden,  ein  in  heissem  Wasser  sehr  schwer 
lösliches,  intensiv  gelbes  Natriumsalz  liefert. 

Da  wir  bisher  nur  aus  der  Elementaranalyse  das  Vorliegen  eines 
isomeren  Oxymethylxanthons  erschlossen  haben,  so  schien  es  uns 
wünschenswerth,  durch  Darstellung  seiner  Acetyl Verbindung  diese 
Auffassung  zu  controlliren. 


9  Diese  Berichte  XXIV,  1894. 
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Acety  1  -/?-  Oxy  me  thy  lx an thon,  C13H602(CH3)(0  .  COCH3). 

Durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem 
fatri umacetat  wird  das  /3-Oxymethylxanthon  in  eine  Acetylrerbindung 
bergefuhrt,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  blendend  weissen 
adeln  krystallisirt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  127°, 

Gefunden  ßer.  für  Ci3H602(CH3)  (0 .  C0CH3) 

C  71-49  71.64  pCt. 

H  5.04  4.48  » 

Ganz  ähnlich,  wie  das  Orcin,  verhält  sich  auch  das  Resorcin  bei 
!f  De®tlllatlon  mit  Salicylsäure  und  Essigsäureanhydrid.  Es  ent- 
eht  wie  bereits  in  unserer  ersten  Mittheilung  angedeutet,  neben  dem 
»n  Michael  entdeckten  «-Oxyxanthon  noch  eine  isomere  Verbin- 
ing,  welche  wir  nun  in  reinem  Zustande  isolirt  haben. 


ß- Oxyxanthon,  Ci3H702(0H). 

Das  ß  Oxyxanthon  entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge,  kann 
er  wegen  seinei  Leichtlöslichkeit  in  Alkali  dem  Destillate  entzogen 
‘rden.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  242°  schmelzen 
d  in  Natronlauge  mit  äusserst  schwach  gelber  Färbung  löslich  sind, 
iss  hier  in  der  That,  ein  dem  «-Oxyxanthon  isomerer  Körper  vor- 
gt,  ersieht  man  aus  den  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  Ci3  H7  0  (OH) 

C  73-8l  73.58  pCt. 

H  4-63  3.77  » 


Betreffs  des  von  uns  beschriebenen  1,3  -Isoeuxanthons  haben  wir 
Igendes  nachzutragen : 

Seine  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
un.  In  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich;  Magnesiumsulfat  ruft  in 
*er  Lösung  einen  hellgelben  Niederschlag  hervor.  Mit  Natrium- 
dgarn  färbt  sich  das  Isoeuxanthon  schwach  blutroth,  nach  einigem 
ben  wird  die  Lösung  entfärbt  und  liefert  beim  Ansäuern  einen 
,elrothen  Niederschlag.  Das  Diacetylisoeuxanthon  wird  durch 
;hen  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  essigsaurem  Natron 
ilten.  Es  bildet  blendend  weisse  Nadeln,  die  bei  144°  schmelzen. 

Gefunden  Ber.  für  Ci3  H6  02  (0  .  C  0  C  H3)2 

c  65.45  65.38  pCt. 

H  4.27  3.84  » 


Oxydi  xanthon,  C2o  H10O5. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Isoeuxanthons  haben 
einen  in  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Körper  erhalten,  der  ein 
unlösliches,  intensiv  gelbes  Natriumsalz  liefert.  Wir  haben  schon 
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damals  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  möglicherweise  da 
Phloroglucin  zweimal  die  Xanthoncondensation  gegeben  habe,  wo 
durch  ein  Oxydixanthon  entstanden  sei: 

OH 

2CßH4  4-  C6H3(OH)3  =  C22H10O5  4-  4H2O. 

COOH 


Die  Analyse  hat  diese  Auffassung  bestätigt: 

Gefunden  Ber.  für  C22H10  O5 

C  72.48  72.72  pCt. 

H  8.24  3.06  » 

Das  Oxydixanthon  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Blättche 
vom  Schmp.  258°.  Seine  Eigenschaft,  mit  Natronlauge  ein  gelbes,  ui 
lösliches  Salz  zu  bilden,  steht  mit  der  von  uns  angenommenen  Formt 
gut  im  Einklang,  indem  ähnliche  Salze  nur  bei  monohydroxylirte 
Xanthonderivaten  beobachtet  worden  sind.  Für  das  Oxydixantho 
leiten  sich  theoretisch  zwei  Formeln  ab: 


O 

O 

/ 

OH 

O 

O 

c6h4x 

1  I.  1 

j 

/ 

v  0  7 

0 

muss 

indessen  weiteren 

Cß  H4  oder  Cß  H 


scheiden,  welche  dieser  Formeln  die  richtige  ist. 

Nach  der  üblichen  Methode  acetylirt,  liefert  es  eine  weisse  Acety 
Verbindung,  die  wir  jedoch  wegen  Mangel  an  Material  nicht  nah 
untersucht  haben. 

In  viel  geringerer  Menge  als  das  Oxydixanthon  tritt  beim  Phlor 
glucin  noch  ein  drittes  Condensationsproduct  auf,  das  aus  Eisessig 
gelben  Täfelchen  krystallisirt,  bei  320°  nicht  schmilzt  und  sich 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Fluorescenz  löst.  In  Natro 
lauge  ist  es  unlöslich  und  lässt  sich  nicht  acetyliren.  Es  könn 
diesen  Eigenschaften  nach  hier  ein  Trixanthon  vorliegen,  wenn  m; 
annehmen  will,  dass  das  Phloroglucin  mit  drei  Molekülen  Salicylsäu 
dreimal  die  Xanthoncondensation  eingegangen  ist. 


Zur  Synthese  des  Euxanthons. 

Nachdem  Bistrzycki  und  der  Eine  von  uns1)  gezeigt  hatte 
dass  durch  Destillation  der  ß -  Resorcylsäure  mit  Essigsäureanhydr 
ein  Dioxyxanthon  erhalten  werden  kann,  lag  es  nahe,  die  Synthe 
des  Euxanthons  unter  Anwendung  anderer  Oxysalicylsäuren  auf  diese 


*)  Diese  Berichte  XVIII,  1987. 
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ege  zu  versuchen.  Da  hierbei  vor  Allem  die  Hydrochinoncarbon- 
ure  in  Betracht  zu  ziehen  war,  so  wurde  damals  dieser  Versuch 
iter  verschiedenen  Bedingungen  ausgeführt;  indessen  gelang  es  nicht, 
1  Dioxyxanthon  in  dem  Reactionsproducte  aufzufinden,  da  die  er¬ 
ahnte  Säure  bei  der  Destillation  in  Hydrochinon  und  Kohlensäure 
rfiel.  Wegen  dieser  Unbeständigkeit  der  Hydrochinoncarbonsäure 
urde  die  Destillation  eines  Gemisches  von  Hydrochinoncarbon- 
ure  und  ß  -  Resorcylsäure  unterlassen.  Gräbe  war  indessen  auf 
rund  seiner  sorgfältigen  und  mit  grosser  Ausdauer  durchgeführten 
Versuchungen  über  den  Abbau  des  Euxanthons  zu  der  Vermuthung 
langr,  dass  sich  dieses  gerade  durch  Paarung  der  beiden  oben  ge- 
nnten  Säuren  erhalten  lassen  müsse,  und  es  gelang  ihm1)  auf  diesem 
ege  in  der  That,  die  so  lange  gesuchte  Synthese  auszuführen. 

Infolge  der  von  uns  neuerdings  gemachten  Erfahrungen,  wonach 
ale  Oxyxanthone  auch  durch  Paarung  von  Salicylsäuren  mit  den 
lenolen  darstellbar  sind,  erschien  es  uns  fraglich,  ob  für  die  Syn- 
3se  des  Euxanthons  zwei  Oxysalicylsäuren  durchaus  erforderlich 
ien.  Es  konnte  vielmehr  die  Bildung  des  Euxanthons  einerseits 
rch  Condensation  einer  Resorcincarbonsäure  mit  Hydrochinon, 
dererseits  durch  Paarung  der  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Resorcin 
vartet  werden.  Der  mit  ß  -  Resorcylsäure  und  Hydrochinon  aus- 
tührte  \  ersuch  lieferte  jedoch  kein  Euxanthon;  dagegen  gab  das 
3  Hydrochinoncarbonsäure  und  Resorcin  erhaltene  Destillat  an 
kali  einen  Körper  ab,  der  in  grossen,  gelben  Nadeln  sublimirte 
d  mittelst  der  Natriumamalgamreaction  als  Euxanthon  erkannt 
irden  konnte. 

Nach  dieser  Bildungsweise  erscheint  für  das  Euxanthon  neben 

bereits  von  Gräbe  aufgestellten  Formel  I. 


II. 


ÖH  auch  noch 
die 

Formel  II. 


glich,  da  die  Hydrochinoncarbonsäure  an  zwei  Stellen  des  Resorcin- 
leküls  unter  Bildung  eines  Dioxyxanthons  eingreifen  kann.  Welche 
ser  beiden  Formeln  in  Wirklichkeit  dem  Euxanthon  zukommt,  lässt 
i  mit  Sicherheit  noch  nicht  entscheiden.  Die  Thatsache,  dass  die 


!)  Biese  Berichte  XXII,  1405. 

erichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


258 


3984 


ß-Resorcylsäure  und  das  Hydrochinon  kein  Euxanthon  liefern,  wolk 
wir  nicht  als  Argument  gegen  die  Formel  I.  ins  Feld  führen,  c 
immerhin  die  Möglichkeit  vorhanden  ist,  dass  das  Hydrochinon  nie 
so  leicht  wie  das  Resorcin  die  Xanthoncondensation  eingeht.  In  d< 
That  erhielten  wir  bei  der  Destillation  der  Salicylsäure  mit-  Hydr 
chinon  in  geringerer  Menge  als  beim  Resorcin  einen  in  gelben  Nade 
krystallisirenden  Körper,  der  über  320°  schmilzt  und  in  Natronlau^ 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Trotzdem  die  Analyse  einen  etwas  i 
hohen  Kohlenstoffgehalt  ergab  (Gefunden  C  =  74.73,  H  =  4.31  pCt 
berechnet  C  =  73.58,  H  =  3.77  pCt.),  glauben  wir  doch  diese  Verbii 
düng  als  2-Monooxyxanthon 

O 

hoU\/U 

co 

ansprechen  zu  dürfen. 

Bern,  Universitätslaboratorium. 


636.  O.  Wallach:  Ueber  Derivate  des  Carvol. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.) 

(Eingegangen  am  14.  December.) 

Das  durch  Reduction  des  Nitrosopinen,  C10H15NO,  entstehenc 
Pinylamin,  C10H15NH2,  lässt  sich  durch  Ammoniakabspaltung  in  C; 
mol  überführen,  und  diese  Reaction  zeigt,  wie  nahe  Beziehung^ 
zwischen  Pinen  und  Cymol  bestehen1). 

Es  existiren  nun  Angaben  in  der  Literatur  über  eine  mit  dei 
Pinylamin  isomere  Base,  das  »Carvylamin«,  welches  von  Golc 
Schmidt  durch  Reduction  von  Carvoxim  mit  Natriumamalgam2),  vo 
Leuckart  und  Bach  durch  Behandeln  des  Carvol  mit  Ammoninn 
formiat3)  dargestellt  wurde.  Die  genannten  Forscher  schreiben  dei 
Carvylamin  die  Formel  C10H15NH2  zu.  H.  Lampe4)  hat  auf  Vei 


9  Diese  Berichte  24,  1549. 

2)  Diese  Berichte  19,  3232;  20,  486. 

3)  Diese  Berichte  20,  113, 

4)  H.  Lampe,  zur  Kenntniss  von  Carvol  und  Campher,  Inaug.-Disser 
Göttingen  1889. 
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lasung  von  euckart  das  Carvylamin  etwas  eingehender  unter- 
'Cht  und  na.  gefunden,  dass  das  Carvylamin  beim  Destilliren  sich 

f  AbsPalt"°g  A““oniak  theilweise  zersetzt,  wobei,  wie  er 
emt  »jedenfalls  Cymol  gebildet  wird*,  und  etwas  weiter  sagt  er: 
Dte  Zersetzung  kann  überhaupt  wohl  nur  unter  Bildung  dieses  Kohlen- 
asserstoffs  gedacht  werden:  C10H15NH2  =  C10 H14  + 

Es  war  von  Belang,  sicher  zu  stellen,  ob  die  Reaction  wirklich 
diesem  Sinne  verlauft,  denn  damit  wäre  eine  wichtige  Stütze  für 
e  von  Q  oldschmidt  vorgeschlagene  Carvol-Formel  gewonnen. 

Ist  Carvol: 

C3H7 


C 


CH 

C  =  0 


CH 


HC 

HC 


CH3 

muss  man,  wenigstens  auf  Grund  der  vorliegenden  Angaben,  für 
rvylamm  die  Formel  aufstellen: 


C3H7 

I 

C 

HC  CH 

HC  CH  NHä 

CH 

I 

ch3 

I  man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  eine  so  constituirte  Base 

der  Ammoniakabspaltung  in  der  That  nichts  Anderes  als  Cymol 
ern  kann. 

Nach  der  vortrefflichen  Leuckart’sch  en  Methode  sind  nun  durch 

A.  Hesse,  der  mich  bestens  bei  dieser  Untersuchung  unterstützt 

bedeutende  Mengen,  s.  g.  Carvylamin,  sowohl  aus  Rechtscarvol 

auch  aus  Linkscarvol  dargestellt  worden.  Die  Basen  sieden  im 

verdünnten  Raum  ohne  Zersetzung  und  zwar  bei  94°  — 95°  unter 

“  Druck;  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  20°  =  0.889  gefunden, 

jedoch  schwer  genau  zu  bestimmen,  weil  die  Körper  so  schnell 

densäure  absorbiren.  Die  Basen  sind  activ  im  Sinne  des  Ausgangs- 
ßrials. 
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Das  vermeintliche  Rechtscarvylamin  wurde  nun  durch  Einleite 
von  Salzsäuregas  in  seine  ätherische  Lösung  in  das  Chlorhydrat  übei 
geführt.  Die  Base  nimmt  zunächst  1  Mol.  Salzsäure  auf  und  da 
entstandene  Monochlorhydrat  fällt  in  Form  eines  weissen  Niederschlagt 
aus.  Leitet  man  zu  lange  Salzsäure  in  die  Lösung  ein,  so  entstel 
ein  in  Aether  lösliches  Bichlorhydrat,  von  dem  bei  dieser  Gelegenhe 
nicht  weiter  die  Rede  sein  soll. 

Das  nicht  weiter  gereinigte  Monochlorhydrat  schmilzt  bei  etw 
I830 — 184°.  Für  das  Salz  der  aus  Carvoxim  erhaltenen  Base  giel 
Gold  Schmidt  ca.  180°  als  Schmelzpunkt  an.  Sobald  man  das  g* 
schmolzene  Salz  ein  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  bemerl 
man  eine  Zersetzung.  Diese  wurde  nun  absichtlich  in  grössere: 
Maassstabe  herbeigeführt.  In  Portionen  zu  je  30  50  g  wurde  d* 

trockene  Chlorhydrat  in  einem  Destillationsgefäss  erhitzt.  Das  Sal! 
schmilzt  zunächst  und  sobald  man  es  überhitzt,  tritt  eine  höchst  cffjj 
rakteristische  Erscheinung  ein.  Es  spaltet  sich  ein  Kohlenwasserstojj 
ab,  der  überdestillirt,  fast  ohne  dass  neue  Wärmezufuhr  nöthig  wird 
Im  Rückstand  bleibt  reiner  Salmiak. 

Der  Vorgang  spielt  sich  ganz  überraschend  glatt  ab.  Keine  Spi 
von  Verharzung  oder  von  Verkohlung  macht  sich  bemerklich.  Dt 
überdestillirte  Kohlenwasserstoff  wurde  durch  Destillation  im  Damp 
ström  von  mitgerissenen  Salztheilen  befreit,  dann  mit  Aetzkali  gl 
trocknet  und  bei  gewöhnlichem  Druck  rectificirt.  Bei  weitem  ff 
grösste  Menge  ging  zwischen  175° — 180°  über.  Der  Geruch  des  Pr< 
ducts  ist  von  dem  des  Cymol  nicht  zu  unterscheiden  und  im  \  ertrau€ 
auf  die  vorliegenden  Angaben  zweifelte  ich  auch  zunächst  gar  nie! 
daran,  wirklich  Cymol  unter  Händen  zu  haben.  Indess,  durch  land 
jährige  Arbeiten  mit  Terpenen  darüber  belehrt,  wie  groben  Täuschui 
gen  man  unterworfen  sein  kann,  wenn  man  es  versäumt,  jeden  Ve 
such,  der  irgend  für  die  Identificirung  einer  Verbindung  dienen  kan 
auch  wirklich  auszuführen,  wurde  zunächst  ein  Oxydationsversuch  at 
gestellt,  um  das  vermeintliche  Cymol  in  p-Oxyisopropylbenzoesäu) 
zu  verwandeln.  Da  zeigte  es  sich  denn  sogleich,  dass  man  es  gar  nid 
mit  Cymol,  sondern  mit  einem  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  * 
thun  habe.  Lösungen  von  Kaliumpermanganat  wirkten  schon  in  ff 
Kälte  mit  grosser  Energie  auf  die  Verbindung  ein,  während  Cyan 
tagelang  damit  gekocht  werden  muss,  wenn  eine  Oxydation  erzie 
werden  soll.  Ebenso  waren  Lösungen  des  Kohlenwasserstoffs  i 
Stande,  grosse  Mengen  von  Brom  unter  sofortiger  Entfärbung  aufzi 
nehmen.  Schliesslich  erwies  sich  die  Verbindung  als  optisch  act 
und  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  mittleren  Fractionen  =  0.847  b 
20°  gefunden,  während  es  für  Cymol  zu  etwa  0.86  angegeben  wird 
Wenn  es  nun  ausgeschlossen  war,  dass  der  bei  der  Spaltung  d 
»Carvylamin«  gebildete  Kohlenwasserstoff  Cymol  vorstellte,  musste  m« 
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j  die  Entstehung  einer  ungesättigten  Verbindung  Ci0Hu  denken, 
wa  derjenigen  analog,  welche  ich  früher  aus  dem  Tribromid  Ci0Hi7Br3 
•halten  batte1).  Jedenfalls  schienen  die  beobachteten  Thatsachen 
3gen  die  Zulässigkeit  der  Goldschmidt’schen  oder  einer  dieser 
inlichen  Carvolformel  zu  sprechen,  und  ich  bin  in  der  Xhat  einige 
eit  der  Ansicht  gewesen,  dass  die  Unrichtigkeit  der  durch  jene 
ormel  wiedergegebenen  Auffassung  nunmehr  erwiesen  sei.  Ein 
cherer  Schluss  war  aber  doch  noch  nicht  zu  ziehen,  da  ein  Punkt 
jhwierigkeiten  bereitete:  die  Analysen.  Mindestens  40  Analysen  des 
ohlen Wasserstoffs  aus  dem  Carvylamin  sind  ausgeführt  worden.  Zu- 
st  stimmten  die  Analysen  auf  100,  dann  waren  von  demselben  Ma- 
rial  durchaus  keine  übereinstimmenden  Analysen  mehr  zu  erzielen, 
ber  auch  die  besten  Analysen  wiesen  für  C10H14  zu  viel  Wasserstoff 
if,  für  CioHiß  etwas  zu  wenig.  Der  erste  Punkt  erklärte  sich  durch 
:n  Nachweis,  dass  der  Kohlenwasserstoff  sehr  leicht  Sauerstoff  ab- 
rbirt.  Der  zweite  Punkt  war  schliesslich  nur  noch  erklärlich  mit 
•r  Annahme,  dass  die  vorliegende  Substanz  überwiegend  aus  einem 
erpen,  C10H16,  bestand,  verunreinigt  durch  eine  wasserstoffärmere 
erbindung.  War  das  wirklich  der  Fall,  so  konnte  allerdings  dem 
arvylamin  unmöglich  die  Formel  C10H15NH2  zukommen.  Diese 
r^raussetzung  hat  sich  denn  auch  als  zutreffend  erwiesen.  Bei  der 
msetzung  des  Carvols  mit  Ammoniumformiat  entsteht 
>en,  ganz  unerwarteter  Weise,  nicht  Carvylamin,  sondern  Bi- 
rdrocarvylamin  C10H17NH2,2)  wie  auch  durch  Analysen,  welche 
n  Derivaten  der  Base  vorliegen,  bestätigt  wird.  Das  soll  indess 
er  nicht  näher  erörtert,  sondern  nur  noch  die  Frage  berührt  werden: 
eich’  Terpen  bildet  sich  bei  der  Ammoniakabspaltung  aus  Bihydro- 
rvylamin? 

Auch  das  ist  bis  zu  gewissem  Grade  ganz  klargelegt  worden. 
4  der  Behandlung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  salpetriger  Säure 
ter  geeigneten  Bedingungen 3)  entsteht  nämlich  das  bei  155°  schmel- 
nde  Terpinennitrosit,  Ci0Hi6N2O3.  Als  Spaltungsproduct  des  Bi- 
drocarvylamins  tritt  also  Terpinen  auf.  Das  Terpinen  ist  aber 
iht  rein,  denn  die  Ausbeute  an  Nitrosit  ist  nicht  besonders  reichlich. 
ir  analytische  Befund  hatte  ja  auch  schon  angezeigt,  dass  dem  Ter- 
len  ein  an  Wasserstoff  ärmerer  Körper  beigemengt  sein  müsse.  Die 
ütere  Untersuchung  hat  auch  alsbald  Aufschluss  darüber  gegeben, 


1)  Biese  Berichte  24,  1568. 

2)  Dieselbe  Base  dürfte  bei  der  Reduction  des  Carvoxim  entstehen.  Alle 
■liegenden  Beobachtungen  sprechen  dafür,  doch  bleibt  noch  der  bestimmte 
chweis  zu  führen. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  238,  107;  239,  35. 
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dass  das  Terpinen  eine  kleine,  durch  fractionirte  Destillation  davo 
absolut  untrennbare  Menge  Cymol  enthält.  Das  Cymol  wurde  i 
folgender  Weise  nachgewiesen.  Eine  erhebliche  Menge  des  rohe 
Kohlen wasserstolfs  wurde  in  der  Kälte  so  lange  mit  Kaliumpermat 
ganatlösung  durchgeschüttelt,  bis  keine  Oxydation  mehr  erfolgte.  De 
nicht  verbrauchte  Kohlenwasserstoff  wurde  mit  Wasserdampf  abge 
trieben  und  mit  dem  übergegangenen  Antheil  dasselbe  Verfahren  s 
oft  wiederholt,  bis  die  Farbe  auch  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Pei 
manganat  beim  Durchschütteln  mit  dem  Kohlenwasserstoff  bestehe 
blieb.  Die  so  erhaltene  kleine  Menge  Kohlenwasserstoff  wurde  nu 
in  der  Wärme  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  und  dabei  reichlich 
Mengen  Terephtalsäure  und  gut  krystallisirter  p  -  Oxyisopropylbenzoi 
säure  vom  Schmp.  156°  gewonnen. 

Ob  das  Cymol,  welches  das  Terpen  aus  Hydrocarvylamin  be 
gleitet,  seine  Bildung  dem  Vorhandensein  einer  keinen  Menge  wirf 
liehen  Carvylamins  in  der  Hydrobase  verdankt,  oder  ob  bei  der  Uebei 
hitzung  des  Chlorhydrats  etwas  von  dem  Terpen  unter  Wasserstof 
abspaltung  sich  zersetzt,  kann  noch  nicht  angegeben  werden.  Es  is 
das  aber  auch  von  secundärer  Bedeutung.  Viel  wichtiger  ist  die  Frage 
ob  Terpinen  das  einzige  Terpen  ist,  das  bei  der  Spaltung  des  Fh 
drocarvylamins  auftritt.  Darüber  volle  Sicherheit  zu  schaffen,  ist  ein 
recht  schwere  Aufgabe.  Gross  kann  die  Menge  eines  etwa  gebildete 
zweiten  Terpens  keinesfalls  sein.  Erfahrungsgemäss  ist  es  aber  be! 
sonders  schwierig,  die  anderen  Terpene  nachzuweisen,  gerade  wen! 
sie  mit  Terpinen  gemischt  sich  vorfinden. 

Will  man  nun  annehmen,  dass  kein  zweites  Terpen  bei  der  be 
schriebenen  Reaction  auftritt,  so  muss  man  die  sehr  wichtige  Folge 
rung  ziehen,  dass  Terpinen  nicht  nur  in  einer  inactiven,  sondern  auc 
in  activen  Modificationen  existirt,  welche  in  Berührung  mit  Säurei 
also  auch  bei  der  Ueberführung  in  das  Nitrosit  inactivirt  werden. 

Die  Bedenken,  welche  die  gemachten  Beobachtungen  anfang 
nothwendigerweise  hinsichtlich  der  Goldschmidt’schen  Carvolforme 
erwecken  mussten,  sind  nach  Klarlegung  der  thatsächlichen  Verhall 
nisse  geschwunden.  Setzt  man  aber  die  Richtigkeit  jener  Formel  voi 
aus,  so  wird  man  nunmehr  weiter  zu  dem  Schluss  gedrängt,  dass  da 
Terpinen  nicht,  wie  früher  als  möglich  angenommen  worden  ist,  ein 
Aethylenbindung  in  der  Seitenkette  besitzt,  sondern  dass  es  ein  wahre 
Hydrocymol  ist. 

Vom  Carvol  sind  —  mit  Zugrundelegung  der  Goldschmidt’sche: 
Formel  —  zwei  Bihydrocarvylamine  ableitbar,  die  beide  gleich  gu 
bei  der  Reduction  mittelst  Ammoniumformiat  daraus  entstehen  könn 
ten,  nämlich: 
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In  beiden  Verbindungen  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  die 
H2- Gruppe  mit  Wasserstoff,  der  in  Ortho-Stellung  steht,  austritt. 

us  I  ist  aber  nur  ein  Hydrocymol  auf  diese  Weise  zu  bilden,  aus 

* 

sind  deren  zwei  möglich,  wie  durch  die  folgenden  Formelbilder 
läutert  wird: 
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Eine  Verbindung,  der  die  Constitution  II b  zukommt,  musste 
tisch  inactiv  sein.  Sollte  es  sich  daher  bestätigen,  dass  das  Teminen 
tisch  activ  auftreten  kann,  so  würde  nur  noch  zu  entscheiden  bleiben, 
diesem  Terpen  die  Formel  I  oder  Ha  zukommt.  Alles  ist  natürlich 
ir  unter  der  Voraussetzung  richtig,  dass  die  bekannte  Carvolformel 
3  Atombindungen  im  Carvol  richtig  wiedergiebt *). 


J)  Gelegentlich  meines  im  Anfang  dieses  Jahres  in  der  Gesellschaft  ge- 
ltenen  Vortrages,  habe  ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  falls  das 
rvol  als  aromatisches  Hydroketon  aufgefasst  wird,  sich  einige  Schwierig- 
ten  ergaben,  sobald  man  den  Uebergang  von  Limonennitrosochlorid  in 
rvol  sich  verdeutlichen  und  dabei  die  Annahme  von  Bindungsver¬ 
hiebungen  vermeiden  will  (s.  diese  Berichte  XXIV ,  1566).  Für  diesen 
’eck  war  es  von  geringer  Bedeutung,  an  welcher  Stelle  man  die  Doppel- 
ldungen  im  Carvol  annahm.  Bei  der  Drucklegung  des  Vortrages  sind  aber 
5  Versehen  an  der  citirten  Stelle  für  Carvol  und  Carvoxim  Formeln  ein¬ 
setzt  worden,  welche  der  optischen  Activität  dieser  Körper  keine  Rechnung 
gen.  Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  deshalb  darauf  aufmerksam 
chen,  dass  die  Formeln  auf  S.  1564  u.  f.  entsprechend  zu  verbessern  sind 
d  dass  die  oben  benutzte  Carvol -Formel  an  die  Stelle  zu  setzen  ist.  Die 
gumentation,  anf  die  es  loc.  cit.  wesentlich  ankam,  wird  dadurch  nicht 
ifällig. 
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Wie  man  dem  eben  Mitgetheilten  entnehmen  wird,  sind  ai 
Grund  der  neuesten  Beobachtungen,  für  das  Terpinen  grade  die 
jenigen  oder  wenigstens  sehr  ähnliche  Formeln  mit  in  Betracht  z 
ziehen,  welche  man  bis  dahin  wohl  dem  (sich  ganz  anders  verhaltender, 
Limonen  zuschrieb.  Für  die  Theorie  der  Terpene  ist  das  natürlic 
von  grosser  Bedeutung  und  der  Frage,  wie  das  Terpinen  sich  bilde 
und  wie  es  sich  verhält,  muss  nun  besondere  Aufmerksamkeit  zug( 
wandt  werden.  Nach  dieser  Richtung  liegt  denn  auch  bereits  vei 
schiedenes  Neues  vor. 

Um  die  Verhältnisse  weiter  zu  klären,  hat  Hr.  Kruse  auf  mein 
Veranlassung  das  Hydrocarvylamin  eingehender  studirt  und  Einige 
aus  dieser  Untersuchung  soll  hier  gleich  mitgetheilt  werden. 

Bihydrocarvylamin  lässt  sich  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
Alkohol  überführen,  das  Bihydrocarveol,  C10H17OH,  vom  Siede 
punkt  224°,  spec.  Gewicht  =  0.935  bei  22°,  nD  =  1.48506.  Zu  diese 
Verbindung  könnte  man  möglicherweise  auch  direct  aus  dem  Carvc 
gelangen.  Leuckart  hat  die  Reduction  des  Carvols  früher  bereit 
in  Angriff  genommen.  Nach  seiner  ersten  Mittheilung  x)  sollte  abe 
dem  daraus  entstehenden  Alkohol  die  Formel  C10H15OH  zukommes 
und  er  bezeichnet  ihn  als  Carveol.  Bereits  gelegentlich  der  scho 
erwähnten,  von  H.  Lampe  auf  Leukart’s  Veranlassung  unternommene 
Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  erste  Angabe  irrthümlicl 
war.  Bei  der  Reduction  des  Carvols  in  alkoholischer  Lösung  mi 
Natrium  entsteht  Bihydrocarveol,  C10H17.OH,  vom  Siedepunk 
224°  —  225°,  spec.  Gewicht  =  0.927  bei  20°,  nD  =  1.48168. 

Ob  die  beiden  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Alkohol 
C10H17OH  identisch  oder  verschieden  von  einander  sind,  darübe 
werden  Versuche  Auskunft  geben,  die  noch  nicht  abgeschlossen  sin« 
und  deshalb  hier  auch  noch  nicht  besprochen  werden  sollen.  Worau 
ich  jetzt  schon  die  Aufmerksamkeit  lenken  möchte,  ist  der  Umstanc 
dass  das  Bihydrocarveol  nicht  nur  mit  Terpineol1 2)  isomer  isi; 
sondern  auch  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  sich  mit  Terpineo 
nahe  verwandt  erweist.  Der  Geruch  der  Verbindungen  ist  kauD 
zu  unterscheiden,  ebenso  stimmen  Siedepunkt,  spec.  Gewicht  u.  s.  w 
fast  überein. 

Nun  kann  es  nicht  zweifellos  sein,  dass  es  mehrere  Terpineol 
giebt,  welche  sich  nur  durch  die  relative  Stellung,  welche  die  (OH) 
Gruppe  im  Molekül  einnimmt,  von  einander  unterscheiden.  Vielleich 
entsteht  schon  bei  der  Wasserabspaltung  aus  Terpinhydrat  ein  Gemeng' 


1)  Diese  Berichte  XX,  114. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  230,  264. 
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verschiedener  Terpineole,  wie  ja  auch  das  gleichzeitige  Auftreten 
isomerer  Kohlenwasserstoffe  dabei  von  mir  nachgewiesen  ist 1). 

Einige  der  bis  jetzt  bekannten  Terpineole  erstarren  schwer,  andere 
leicht.  Hr.  Dr.  Gildemeister  hat  z.  B.,  wie  er  mir  kürzlich  freund- 
lichst  mittheilte,  neuerlich  ein  prachtvoll  krystallisirtes,  erst  bei  etwa 
10°  schmelzendes  Terpineol  aus  Cajeputöl  isolirt. 

Das  Bihydrocarveol,  von  dem  beiläufig  sowohl  die  rechts-  als 
mch  die  linksdrehende  Modification  dargestellt  wurde,  ist  nun  mit 
lern  gewöhnlichen  Terpineol  aus  Terpinhydrat  keinenfalls  identisch. 
5s  zeigt  aber  eine  ganz  besonders  wichtige  Reaction,  durch  welche 
seine  Verwandtschaft  mit  jenem  ganz  ausser  Zweifel  gestellt  wird. 

Kocht  man  Bihydrocarveol  nämlich  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
io  geht  es  glatt  in  einen  Kohlenwasserstoff  über.  Die  in  üblicher 
Veise  abgeschiedene  Verbindung  hatte  folgende  Eigenschaften:  Geruch 
*on  dem  des  Cymol  nicht  zu  unterscheiden,  Siedepunkt:  178 —  180°, 
pec.  Gewicht  =  0.847 ,  —  1.48458,  inactiv.  Bei  der  Behandlung 

nit  salpetriger  Säure  entstand  ungemein  reichlich  Terpinennitrosit. 
liS  liegt  demnach  Terpinen  vor  und  zwar  im  Zustande  grösserer 
leinheit  als  dieser  Kohlenwasserstoff  bis  jetzt  erhalten  wrerden  konnte. 
Allerdings  scheint  das  Präparat  auch  in  diesem  Fall  cymolhaltig 
u  sein. 

Jedenfalls  steht  nunmehr  fest,  dass  Bihydrocarvylamin  und  Bi- 
ydrocarveol  beide  leicht  in  Terpinen  überführbar  sind  und  diesem 
Kohlenwasserstoff  wohl  näher  stehen  als  dem  Limonen.  Zu  unter- 
uchen  bleibt  allerdings  noch,  ob  Bihydrocarveol  unter  geeigneten  Be¬ 
ingungen  sich  nicht  —  ähnlich  dem  Terpineol  —  auch  in  andere 
Terpene  wird  überführen  lassen. 

Eine  nähere  Charakteristik  der  vorstehend  nur  kurz  erwähnten 
erbindungen  und  eine  ausführlichere  Darlegung  der  aus  den  mitge¬ 
heilten  Beobachtungen  sich  ergebenden  neuen  theoretischen  Gesichts¬ 
unkte  soll  s.  Z.  in  den  Annalen  der  Chemie  erfolgen. 


!)  Ann.  Chem.  Pharm.  230,  266  und  236,  20. 
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637.  O.  Wallach:  Ueber  Menthylamin. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 

(Eingegangen  am  14.  December.) 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  unter  geeigneten  Bedingungen 
Ketone  mit  Hülfe  von  Ammoniumformiat  in  Amine  überführen  lassen, 
legte  den  Gedanken  nahe,  auf  diesem  Wege  auch  die  Gewinnung- 
des  Menthylamins,  C10H19NH2,  zu  versuchen.  Diese  Substanz 
darf  als  Repräsentant  einer  völlig  hydrirten  Base  der  Benzolreihe  an¬ 
gesprochen  werden.  Ein  Gelingen  des  Versuches  zu  ihrer  Darstellung 
war  insofern  von  Wichtigkeit,  als  man  noch  kein  völlig  hydrirtes 
aromatisches  Amin  kennt,  während  analoge  Verbindungen  der  Naph¬ 
talinreihe  durch  die  schönen  Versuche  von  Bamberger  zugänglich 
geworden  sind. 

Je  5  g  Menthon  wurden  mit  6  g  Ammoniumformiat  einige  Stunden 
auf  190 — 200°  erhitzt.  Es  bildet  sich  dabei  glatt  nach  der  Gleichung: 

C10  H18  O  4-  2  H  C  O2  (N  H  4) 

=  C  03  N  H4  .  H  -4-  H2  O  -H  C10  Hig  N  H  C  0  H 

die  Formyl Verbindung  der  gesuchten  Base.  Durch  Kochen  mit  alko¬ 
holischem  Kali  wird  das  Amid  leicht  zerlegt,  die  Base  kann  dann 
mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  werden.  Trocknen  mit  Kali  und 
einmalige  Destillation  im  luftverdünnten  Raum  in  einem  Wasserstoff¬ 
strom  genügt,  um  die  Verbindung  chemisch  rein  herzustellen. 

Das  Menthylamin  ist  eine  wasserhelle,  dem  Hydrocarvylamin  und 
Fenchylamin  ungemein  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  so  stark 
basischer  Natur,  dass  ein  Tropfen,  in  ein  offenes  Gefäss  gebracht,  in 
Folge  von  Kohlensäure-Anziehung  fast  momentan  erstarrt.  Die  Base 
siedet  ohne  jede  Zersetzung  constant  zwischen  208 — 209°,  das  speci- 
fische  Gewicht  wurde  bei  20°  zu  0.862  ermittelt,  der  Brechungs¬ 
exponent  nD  =  1.46058.  Auf  sehr  grosse  Genauigkeit  können  diese 
letzteren  Zahlen  bei  der  angegebenen  Neigung  der  Base,  Kohlensäure 
aufzunehmen,  natürlich  keinen  Anspruch  machen. 

Das  Nitrat  und  das  Sulfat  der  Base  sind  sehr  löslich,  das 
Chlorhydrat  ist  luftbeständig  und  gut  krystallisirt,  das  Oxalat  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Platin  salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  Mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  erwärmt  sich 
die  Base  sehr  stark,  unter  Bildung  eines  in  Wasser  sehr  schwer  lös¬ 
lichen,  krystallinischen  Products.  Mit  Aldehyden  condensirt  sie  sich 
sofort  unter  Wasseraustritt. 

Um  die  schön  krystallisirende,  bei  160 — 161  0  schmelzende  Acetyl- 
verbindung  herzustellen,  genügt  es,  Menthylamin  wenige  Minuten 
mit  Essigsäure -Anhydrid  zu  kochen.  Giesst  man  das  Product  dann 
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n  kaltes  Wasser,  so  fällt  die  Verbindung  C10H19NH  COCH3  sofort 
krystallinisch  aus.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ungemein  löslich. 
5ur  Reinigung  krystallisirt  man  sie  am  besten  erst  aus  verdünntem 
Alkohol,  dann  aus  Essigäther  um. 

Besonders  verdient  das  Verhalten  des  Menthylaminchlorhydrats, 
]i0H19NH2.HC1,  im  Vergleich  zu  dem  der  entsprechenden  Salze  anderer 
lasen  der  Terpenreihe  hervorgehoben  zu  werden.  Beim  trockenen 
Mutzen  sublimirt  das  Salz,  nachdem  es  bei  sehr  hoher  Temperatur 
rst  geschmolzen  ist,  ohne  eine  mehr  als  spuren  weise  Zersetzung  zu 
eigen.  Dieselbe  Beständigkeit  ist  den  trockenen  Chlorhydraten  des 
lornylamins  *)  und  Fenchylamins,  C10 H17  N H2 .  HCl,  bei  hoher  Tem- 
»eratur  eigen.  Dagegen  zerlegen  sich  die  trockenen  Chlorhydrate 
on  Bihydrocarvylamin,  Ci0Hi7NH2.  HCl  und  von  Pinylamin, 
"ioHi5NH2  .  HCl,  beim  Schmelzen  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von 
Lmmoniak  und  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen.  Nun  sind  Menthyl- 
min,  Bornylamin,  Fenchylamin  gesättigte  Basen,  Hydrocarvylamin 
nd  Pinylamin  sind  ungesättigt.  Es  scheint  also  hier  eine  leicht 
urchsichtige  Gesetzmässigkeit  zu  walten:  nur  die  partiell  hydrirten 
»äsen  mit  ringförmiger  Bindung  neigen  zur  intramolecularen  Ammoniak- 
bspaltung,  die  Verbindungen  werden  aber  beständig,  sobald  keine 
iethylenbindung  mehr  innerhalb  der  ringförmig  verknüpften  Kohlen- 
toffatome  sich  vorfindet. 

Man  könnte  erwarten,  dass  sich  Bihydrocarvylamin  leicht  höher 
ydriren  und  vielleicht  in  Menthylamin  würde  überführen  lassen. 
>ahin  zielende  Versuche  haben  ergeben,  dass  eine  Hydrirung  der  un¬ 
gesättigten  Base  keinenfalls  leicht  erfolgt;  ob  sie  überhaupt  möglich 
t,  bleibt  festzustellen. 

Wie  Hr.  Prof.  Marme  die  Güte  hatte  zu  ermitteln,  kommt  dem 
fenthylamin  die  Eigenschaft,  Mydriasis  hervorzurufen,  nicht  zu. 

Ausführlichere  Mittheilungen  über  Menthylamin  und  andere  Basen 
er  Terpenreihe  werden  demnächst  anderen  Orts  gemacht  werden. 


9  Lösungen  der  Salze  verhalten  sich  anders.  Vergl.  diese  Berichte 

X,  104. 
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638.  Angel o  Angeli:  Ueber  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  einige  ungesättigte  Verbindungen 

der  aromatischen  Reihe. 

(Eingegangen  am  14.  December.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  über  einige  Versuche  berichtet1),  die 
ich  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Citraconsäurt 
entstehenden  Eulyt  angestellt  habe,  aus  welchen  die  Aehnlichkei 
dieses  Körpers  mit  den  Wallach’schen  Nitrositen  2)  als  wahrscheinlich 
hervorgeht.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  verschiedene  ungesättigt« 
Verbindungen  auf  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  salpetrig* 
Säure  geprüft  und  bin  dabei  zu  einigen  interessanten  Resultaten 
gelangt,  die  ich  zum  Theile  schon  jetzt  in  Kürze  mittheilen  möchte: 

Aus  den  Beobachtungen  von  Tönnies3)  und  Wallach4)  geh 
hervor,  dass  viele  Verbindungen,  welche  die  ungesättigte  Kohlenstoß 
kette: 

—  C  =  C  — 

enthalten,  sich  direct  mit  salpetriger  Säure  zu  krystallinischen  Verbin 
düngen  vereinigen  können.  So  hat  Tön  nies  die  Bildung  solche: 
Verbindungen  beim  Anethol,  Styrol,  Phenylbutylen,  Tolylbutylen 
Furfurbutylen  und  Wallach  beim  Terpinen  nachgewiesen.  Ich  habe 
nun  gefunden,  dass  Apiol,  Safrol,  Eugenol,  Methyleugenol,  alle  Körper 
welche  nachweislich  die  Allylgruppe : 

—  CH2  — CH  =  CH2 

enthalten,  sich  mit  salpetriger  Säure  nicht  vereinigen,  dass  es  hin 
gegen  leicht  gelingt,  aus  den  entsprechenden  Isomeren,  welchen  di' 
Propenylgruppe : 

—  CH=CH  — CH3 

eigen  ist,  d.  h.  aus  Isosafrol,  Isapiol,  Isoeugenol,  Isomethyleugenol 
krystallinische  Verbindungen  zu  erhalten.  Zu  diesen  letzteren  ist  aucl 
das  natürlich  vorkommende  Anethol  zu  rechnen,  da  es  ebenfalls  di' 
Propenylgruppe  enthält. 

Wie  beim  Anethol  entstehen  aus  allen  erwähnten  Substanzei 
gleichzeitig  zwei  Verbindungen,  die  echten  Nitrosite  und  eine  ander* 
Reihe  von  Körpern,  welche  sich  von  den  Ersteren  durch  den  Minder 


1)  Diese  Berichte  XXIV,  1303;  Gazzetta  Chimica  21,  II,  32. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  288;  248,  161;  262,  324. 

3)  Diese  Berichte  XI,  1511;  XIII,  1845;  XVII,  850;  XX,  2982. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  315. 


3995 


gehalt  einer  Molekel  Wasser  unterscheiden.  Ich  habe  vor  der  Hand 
namentlich  die  Bildung  dieser  letzteren,  die  in  grösserer  Menge  ent¬ 
stehen,  durch  die  Analyse  festgestellt  und  werde  später  in  einer  aus¬ 
führlicheren  Abhandlung  das  hier  Fehlende  nachtragen. 

Die  Reaction,  welche  sich  unter  Wärmeentwicklung  vollzieht, 
habe  ich  durch  Behandlung  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  essig¬ 
saurer  Lösung  mit  gepulvertem  Natriumnitrit  oder  seiner  wässrigen 
Lösung  herbeigefiihrt.  Die  Ausscheidung  der  krystallinischen  Addi- 
tionsproducte  beginnt  fast  augenblicklich  und  ist  in  kurzer  Zeit 
beendigt.  Beim  Safrol,  Apiol,  Eugenol  und  Methyleugenol  findet  bei 
dieser  Behandlung  keine  Erwärmung  statt  und  konnte  ich  beim  Apiol 
die  angewandte  Substanz  aus  der  Lösung  vollständig  wieder  erhalten. 

Aus  dem  Isosafrol: 

CH2<q>C6H3.CH:CH.CH3, 

habe  ich  beide  Verbindungen  rein  dargestellt.  Das  echte  Nitrosit: 

c10h10n2o5 

bildet  weisse,  bei  132°  schmelzende  Nadeln. 


Gefunden  Ber.  für  Cio Hi0N2 0 5 

N  11.88  11.76  pCt. 

Die  zweite  Verbindung  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt 
)ei  124°  und  ist  durch  den  Mindergehalt  einer  Molekel  Wasser  von 
ler  ersteren  unterschieden. 


Gefunden 

C  54.49 

H  3.88 

N  12.73 


Ber.  für  C10H8N2O4 

54.54  pCt. 

3.63  » 

12.72  > 


In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  Isapiol: 


CH2<q>C6H< 


CH  =  CH.CHs 

(OCH3)2 


» 


wei  verschiedene  Substanzen,  von  welchen  ich  bis  jetzt  nur  die  eine, 
welche  in  gelben,  bei  170°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  analysirt 
iahe.  Die  Zahlen  führen  zur  Formel: 


C12H12N2  0  Q. 


Gefunden 
N  10.08 


Ber.  für  C12H12N2O6 
10.00  pCt. 
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Auch  das  Isoeugenol  reagirt  mit  salpetriger  Säure,  die  dabei 
entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  aber  nicht  leicht  reinigen,  und 
habe  ich  daher  das  Methylisoeugenol: 

(CH30)2C6H3.CH  =  CH.CH3  | 

näher  untersucht.  Man  erhält  daraus  unschwer  die  gelbe,  bei  117° 
schmelzende  Verbindung,  welche  nach  der  Formel: 

c„h12n2o4  j 

zusammengesetzt  ist.  j 

Gefunden  Ber.  für  Cu  H12N2O4 

N  11.93  11.86  pCt.  j 

Das  Asaron,  welches  die  ähnliche  Constitution: 

(CH30)3C6H2.  CH  =  CH.CH3  | 

besitzt,  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  salpetriger  Säure  zu  krystallinischen 
Körpern,  die  ich  vor  der  Hand  aus  Substanzmangel  noch  nicht  näher 
studirt  habe. 

Obwohl  ich  aus  den  mitgetheilten  Thatsachen  noch  keine  be¬ 
stimmten  Schlussfolgerungen  ziehen  möchte,  so  scheint  es  mir  doch 
zweifellos,  dass  das  Verhalten  der  ungesättigten  Verbindungen  zur 
salpetrigen  Säure  zur  Feststellung  ihrer  Constitution  in  manchen 
Fällen  verwerthbar  werden  kann.  In  diesem  Sinne  werde  ich  diese 
Untersuchung  fortsetzen  und  auf  alle  dabei  in  Betracht  kommenden 
Körper  auszudehnen  versuchen. 

Wichtige  Resultate  sind  namentlich  beim  Studium  des  Verhaltens 
der  hydrirten  phenocyklischen  Verbindungen  x)  und  namentlich  der 
hochcondensirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zu  gewärtigen. 

Bologna,  den  12.  December  1891. 

Laboratorium  des  Prof.  G.  Ciamician. 


9  Ciamician,  diese  Berichte  XXIV,  2122. 
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639.  N.  Zelinsky:  Ueber  die  stereoisomeren  Dimethyl- 
adipinsäuren  und  Dimethylpimelinsäuren. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Universitäts- Laboratorium  Odessa.] 

(Eingegangen  am  16.  Dezember.) 

Bei  der  Untersuchung  verschiedener  Isomeriefälle  in  der  Reihe 
ler  Kohlenstoffverbindungen,  die  durch  die  gegenwärtigen  Structur- 
ormeln  nicht  ausgedrückt  werden  können,  lenkte  ich  meine  Aufmerk- 
amkeit  auch  auf  die  symmetrische  Dimethyladipinsäure.  Ihre  Structur- 
ormel  ist  ja  die  folgende: 

CH3— CH— COOH 

I 

ch2 

I 

ch2 

I 

CH3— CH-COOH 

Die  nahe  Verwandtschaft  der  symmetrischen  Dimethyladipinsäure 
einerseits  mit  der  Dimethylbernsteinsäure,  andererseits  —  mit  der 
Hmethylglutarsäure,  liess  mich  die  Voraussetzung  machen,  dass  auch 
ie  Dimethyladipinsäure  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen  existiren 
iuss.  Die  Dimethyladipinsäure  kann  ihrer  Structur  nach  als  eine 
ümethylbernsteinsäure ,  deren  asymmetrische  Kohlenstoffatome  nicht 
nmittelbar  mit  einander  verbunden,  sondern  durch  zwei  Methylen¬ 
ruppen  getrennt  sind,  betrachtet  werden.  Es  war  für  mich  von 
iteresse  die  Aenderungen  der  Stereoisomerieerscheinungen  zu  beob- 
:hten,  die  die  allmähliche  Entfernung  der  Carboxyle  von  einander 
^wirken  kann.  Natürlich  war  es  zu  erwarten,  dass  gemäss  der  Ent- 
rnung  der  Carboxyle  das  Anhydrisirungsvermögen  und  ihre  gegen- 
’itige  Aufeinanderwirkung  immer  abnehmen  müssen,  denn  es  unter¬ 
st  keinem  Zweifel,  dass  je  näher  die  Carboxylgruppen  zu  einander 
lagert  sind  *),  um  so  leichter  die  intramoleculare  Reaction  der 
asserabspaltung  und  Anhydridbildung  stattfindet. 

Vorausgesetzt,  dass  auf  die  Stereoisomerieerscheinungen  in  der 
3ihe  der  zweibasischen  Säuren  ausser  der  Anwesenheit  asymmetrischer 
ohlenstoffatome  auch  die  grössere  oder  geringere  Entfernung  der 
irboxylgruppen  von  einander  Einfluss  haben  kann,  wollte  ich  unter- 
chen,  inwiefern  diese  Voraussetzung  richtig  war.  In  diesem  Sinne 
irden  auch  die  noch  unbekannten  Dimethyladipin-  und  Dimethyl- 
aielinsäuren  untersucht. 


!)  Ueberzeugend  ist  in  dieser  Hinsicht  eine  vergleichende  Zusammenstellung 
r  Oxalsäure,  Berusteinsäure,  Glutar-  und  Adipinsäure  ihrem  immer  ab- 
amenden  Anhydrisirungsvermögen  nach. 
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Die  Dimethyladipinsäuren. 

Zur  Synthese  dieser  Säuren  diente  als  Ausgangsproduct  der 
«-Cyanpropionsäureester,  auf  dessen  Natriumderivat  ich  Aethylenbromid 
nach  folgender  Gleichung: 


CH3  CH3 

I  I  • 

CN — C — Na  -1-  Br — CH2 — CH2 — Br  -f-  Na — C — CN 


C02  C2H5 


CH? 


CO2  C2  H5 

ch3 

=  CN— C-CH2-CH2— C-CN  +  2NaBr 


CO2C2H5 


CO2  C2  H5 


reagiren  liess. 

Die  Einwirkung  fand  unter  denselben  Bedingungen  statt,  die  fü? 
die  Darstellung  der  symmetrischen  Dimethylglutarsäuren  *)  beschriebe! 
wurden.  Nach  Isolirung  des  Reactionsproductes  wurde  das  letzten 
behufs  sorgfältiger  Reinigung  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unter 
worfen  und  auf  diese  Weise  der  Ueberschuss  an  a-Cyanpropionsäure 
ester  und  Aethylenbromid  entfernt.  Die  zurückbleibende  ölige  Substam 
- —  der  Dimethyldicyanadipinsäureester  —  wurde  unter  gewöhnlichen] 
Druck  destillirt,  wobei  die  Hauptmenge  ohne  merkbare  Zersetzung 
bei  300°  — 310°  C.  überging.  Ohne  das  Product  wiederholt  zu 
destilliren  wurde  eine  Stickstoffbestimmung  gemacht. 

0.1088  g  Substanz  gaben  bei  21.5°  C.  und  759*  mm  Druck  9  ccm  feuchtei 
Stickstoff. 

Versuch  Theorie  für  C14N2H20O4 

N  9.4  10  pCt. 

Der  etwas  zu  geringe  Stickstoffgehalt  im  Producte  ist  auf  ein 
unerhebliche  Zersetzung  des  Dimethyldicyanadipinsäureester  bei  de 
Destillation  zurückzuführen.  In  diesem  Zustande  wurde  der  Körpe 
mit  Schwefelsäure  verseift. 

Folgende  Bedingungen  haben  sich  für  die  Verseifung  des  Di 
metbyldicyanadipinsäureesters  bewährt:  concentrirte  Schwefelsäur 
wurde  in  kleinen  Mengen  zum  Ester  so  lange  zugegeben  bis  de 
letztere  sich  vollständig  gelöst  hatte,  wobei  circa  ein  Volum  Schwefel 
säure  auf  ein  Volum  Ester  verbraucht  wurde,  alsdann  wurde  so  vie 
Wasser  zugegeben,  dass  die  anfänglich  klare  Lösung  sich  zu  trübe 
begann.  Nach  2 — 3  ständigem  Kochen  war  die  Verseifung  und  sonn 
die  Abspaltung  der  Kohlensäure  zu  Ende.  Unter  diesen  Verhältnisse 
geht  die  Verseifung  überhaupt  sehr  energisch  und  rasch  vor  siel 


x)  Diese  Berichte  XXII,  2823. 
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Am  anderen  Tage  schieden  sich  im  Kolben  ziemlich  viel  Krystalle 
in  Form  einer  dicken  Rinde  aus.  Nach  Wasser-  und  Thierkohlezugabe 
wurde  das  Einwirkungsproduct  gekocht,  filtrirt  und  der  Krystallisation 
überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  gesammelt  und 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet;  sie  wogen  ca.  7  g  und  schmolzen 
bei  125°— 1300  C. 

Das  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  wobei  nach 
iem  Erkalten  die  zweite  Krystallisation  ca.  2  g  begann,  die  ebenso  isolirt 
vurde;  die  Mutterlauge  wurde  tüchtig  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  Ent- 
erimng  des  letzteren  verblieb  eine  organische  Säure  in  Form  einer 
>ligen  Substanz,  die  sehr  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  er¬ 
harrte;  nach  Abpressen  zwischen  Papier  blieb  ca.  3  g  Säure  zurück, 
ieren  Schmelzpunkt  zwischen  80°  und  100°  lag. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  50  g  a- Cyanpropionsäureester, 
>.2  g  Natrium  und  3<.6g  Aethylenbromid ,  die  gemäss  der  oben  an¬ 
geführten  Gleichung  angewandt  wurden,  23  g  Dimethyldicyanadipin- 
säureester,  die  nach  Erhitzung  mit  Schwefelsäure  ca,  12  g  krystalli- 
lischer  Säure  gaben,  die  hauptsächlich  aus  zwei  Fractionen  bestand: 

.  1250—  130°  C.  und  II.  80°— 100°  C.  Der  erste  Theil  gab  bei 
veiterer  fractionirter  Krystallisation  aus  heissem  Wasser  hauptsächlich 
sine  Säure  vom  Schmelzpunkte  140°  — 141°  C.  Der  zweite 
Theil  bestand  nach  der  fractionirten  Krystallisation  hauptsächlich  aus 
iner  Säure  vom  Schmelzpunkte  74°  — 76°  C.  Ausser  diesen 
wei  Hauptfractionen  wurde  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge  eines 
vwischenproductes  mit  dem  Schmelzpunkte  105— 107°  C.  erhalten. 

Die  Analyse  aller  dieser  Fractionen  zeigte,  dass  sie  sämmtlich 
ie  Zusammensetzung  der  Dimethyladipinsäure  besitzen: 

I.  0.1332  g  Säure  vom  Schmelzpunkt  140  —  141°  verbrannten  zu 
0.2772  g  Kohlensäure  und  0.0971  Wasser. 


II.  0.1481  g  Säure  vom  Schmelzpunkt  140  —  1410  gaben  0.301  g 
Kohlensäure  und  0.1118  g  Wasser. 

III.  0.1142  g  Säure  vom  Schmelzpunkt  140  —  141°  gaben  0.2300  g 
Kohlensäure  und  0.0844  g  Wasser. 

IV.  0.1692  g  Säure  vom  Schmelzpunkt  74—76°  gaben  0.343  g  Kohlen¬ 
säure. 


VI. 


c 

II 


I. 

55.48 

8.09 


0.1378  g  Säure  vom  Schmelzpunkt  74—76°  gaben  0.2776  g  Kohlen¬ 
säure  und  0.1024  g  Wasser. 

0.1424  g  Säure  (Zwischenproduct  vom  Schmelzpunkt  103  — 107°) 
gaben  0.2903  g  Kohlensäure  und  0.1046  g  Wasser. 

Theorie 

V.  VI.  für  Cg  Hu  O4 

54.93  55.59  55.17  pCt. 

8.25  8.16 


II. 

55.42 

8.38 


Versuch 
III.  IV. 

54.93  55.28 

8.21  — 
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Zur  näheren  Charakterisirung  der  dargestellten  Säuren  (74 — 76 ( 
und  140 — 141°)  wurden  ihre  Silbersalze  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Ammoniumsalzes  mit  Silbernitrat  dargestellt.  Das  Silbersalz  der 
schwerlöslichen  und  höher  schmelzenden  Säure  wird  in  Form  eines 
krystallinischen  Niederschlages,  der  gegen  Licht  wenig  beständig  ist, 
gefällt.  Dieses  Salz  wurde  in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
analysirt. 

I.  0.2334  g  Salz  gaben  beim  Glühen  0.1292  g  Silber. 

II.  0.2550  g  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  0.233  g  Kohlensäure, 
0.0724  g  Wasser  und  0.1408  g  Silber. 


Versuch 

I.  II. 

Theorie  für  CsH^OiAgg 

c 

— 

24.92 

24.74  pCt. 

H 

— 

3.15 

3.09  » 

Ag 

55.35 

55.21 

55.67  > 

Das  Silbersalz  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  74—76°  wird  auch 
in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages  gefällt  und  unterscheidet 
sich  vom  Silbersalze  der  schwerlöslichen  Säure  dadurch,  dass  es  viel 
voluminöser,  als  das  letztere,  ist. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgendes  Resultat: 

0.1896  g  Salz  verbrannten  zu  0.1735  g  Kohlensäure,  0.0556  g  Wasser 
und  0.1046  g  Silber. 

Versuch  .  Theorie  für  Cs H^OtAga 

C  24.95  24.74  pCt. 

H  3.25  3.09  » 

Ag  55.17  55.67  » 

Auf  Grund  der  Reaction  zwischen  Aethylenbromid  und  Natrium- 
cyanpropionsäureester  konnte  man  erwarten,  dass  das  Reactionspro- 
duct  —  der  symmetrische  Dimethyldicyanadipinsäureester  die 
Structur: 

ch3  ch3 

I  I 

CN  —  C  —  CH2  —  CH2  —  C  —  CN 

I  I 

co2c2h5  C02C2H5 

haben  wird  und  in  Folge  dessen  bei  Verseifung  und  Kohlensäureab¬ 
spaltung  die  symmetrische  Dimethyladipinsäure  von  der  Structur: 

CH3  ch3 

I  I 

CH  —  CH2  —  CH2  —  CH 


bilden  wird. 


COOH 


COOH 
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Elne  derartige  Structur  ist  der  symmetrischen  Dimethyladipinsäure 
iiif  Grund  ihrer  Synthese  aus  Aethylenbromid  und  Natriumcyanpropion- 
saureester  zuzuschreiben.  Andererseits  bewirkt  auch  hier,  ebenso  wie 
)e!  den  disubstituir ten  Bernstein-  und  Glutarsäuren,  die  Anwesenheit 
m  Moleküle  zweier  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  —  die  Stereo- 
somerieerscheinungen. 

Es  gelang  also  auch,  die  symmetrischen  Dimethyladipinsäuren  in 
wei  Modificationen,  deren  eine  den  Schmelzpunkt  140 — 1410  Q  die 
□dere  74-70  0  besitzt,  zu  erhalten.  Beide  Modificationen  unterschei- 
en  sich,  trotz  der  Identität  der  Structur  und  Aehnlichkeit  einiger 
i  'hy8lkal'scher  Eigenschaften,  doch  ziemlich  viel  von  einander.  Bei  der 
ntersuchung  dieser  Säuren  habe  ich  vor  Allem  diejenigen  Eigen- 
chaften  untersucht,  die  für  beide  gleich  charakteristisch  sind.  Abge- 
e  en  von  dem  scharfen  Unterschiede  ihrer  Schmelzpunkte  unterschei- 
en  sich  die  stereoisomeren  Dimethyladipinsäuren,  wie  es  auch  zu  er- 
arten  war,  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  anderen  Lösungs¬ 
mitteln.  Die  Bestimmungen  der  Löslichkeit  in  Wasser  ergaben  Fol- 
endes:  in  100  I  heilen  Wasser  lösen  sich  bei  22°  C.  von  der  hoch- 
thmelzenden  (140- 141»)  Dimethyladipinsäure  0.5664g,  von  der  anderen 
iodification  (Schmp.  74— 76»)  |öste  gicb  be;  15o  C_  in  demselbea 
uantum  Wasser  6.7  g. 

Die  krystallographischen  Constanten  dieser  Säuren  sind  auch 
;rschieden.  Die  Säure  140—141°  gehört  dem  monoklinen  System 
i  und  ist  aus  einem  Prisma  (ooP),  einer  Pyramide  (—  P)  und 
uem  Orthopin akoi’d  (ooPoo)  combinirt.  Die  Säure  74—76°  gehört 
im  rhombischen  System  an  und  ihre  Formen  sind:  ein  Basopinakoid 
P)  und  eine  Pyramide  (P). 

Was  diejenigen  physikalischen  Eigenschaften  betrifft,  die  für 
:ide  stereoi'someren  Säuren  dieselben  sind,  so  sind  es  der  Siedepunkt 
d  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  wässerigen  Lösungen  dieser 
iuren. 

Die  symmetrische  Dimethyladipinsäure  (140—141°)  destillirt  ohne 
Tsetzung  bei  320 — 322°  C.  Der  Schmelzpunkt  des  Destillates  bleibt 
nz  unverändert,  obwohl  das  Destillat  einen  angenehmen,  erfrischenden 
^ruch  annimmt,  der  sehr  dem  Gerüche  des  Mentols  ähnelt  und  be- 
nders  dann  zu  spüren  ist,  wenn  man  einen  Theil  des  Destillates  in 
asser  löst  und  erwärmt.  Bei  derselben  Temperatur  320—322°  C. 
det  auch  die  andere  bei  74 — 76°  C.  schmelzende  stereoisomere  Di- 
ithyladipinsäure.  Bei  wiederholter  Destillation  der  beiden  Dimethyl- 
ipinsäuren  wird  die  Bildung  kleiner  Mengen  einer  öligen  Substanz: 
t  dem  oben  erwähnten  Gerüche  bemerkbar. 
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Höchst  wahrscheinlich  ist  diese  ölige  Substanz  nichts  anderes  als 
das  Dimethylpentamethylenketon  von  der  Structur: 

CH3 

CH2— CH 

|  CO. 

CH2— CH 

I 

ch3 

Wislicenus1)  bewies  ja  neuerdings,  dass  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Calciumsalzes  der  Adipinsäure  sehr  leicht  das  Keto- 
penten, 

CH2— ch2 

|  CO 

ch2— ch2 

sich  bildet,  mittelst  dessen  Reduction  durch  den  entsprechenden  Alkoho 
zum  Penten  oder  Pentamethylen 

CH2-CH2 
I  /CH2 

CHs-CHs7 

vom  Siedepunkte  30°  C.  übergehen  kann.  | 

Gustavson  und  Demjanoff2)  geben  für  das  Pentamethylen 
das  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Pentamethylenbromid  er¬ 
halten  wurde,  einen  Siedepunkt  von  35°  C.  an. 

In  Anbetracht  dessen,  dass  die  von  mir  untersuchten  Säuren  die 
echten  substituirten  Adipinsäuren  sind,  war  natürlich  zu  erwarten, 
dass  sie  bei  der  Destillation  ihrer  Calciumsalze  mit  grosser  Leichtig¬ 
keit  Pentamethylenderivate  bilden  würden.  Wegen  des  grossen  Inter¬ 
esses,  das  das  Studium  der  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  geschlossener; 
Kette  von  fünf  Kohlenstoffatomen  darbietet,  gedenke  ich  in  nächster 
Zukunft  das  Verhalten  des  Calciumsalzes  der  Dimethyladipinsäure 
gegen  hohe  Temperatur  näher  zu  untersuchen. 


Ihrem  elektrischen  Leitungsvermögen ,  wie  auch  ihrem  schon  an¬ 
gegebenen  Siedepunkte  nach  ist  zwischen  den  stereoisomeren  Dimetbyl- 
adipinsäuren  kein  Unterschied: 

Die  Dimethyladipinsäure  140  — 141°  — K  =  0.0042  i  ^ 

>  »  74—  76»  — K  =  0.0042  (  f<0°  —  ' 

!)  Wislicenus:  Ueber  Affinitätswirkungen  zwischen  den  Orten  1  und  o 
in  gesättigten  Kohlenstoffverbindungen.  Tageblatt  der  62.  Versammlung  der 
Deutschen  Naturforscher  und  Aerzte  in  Heidelberg.  1889. 

2)  Journal  der  russischen  physik. -ehern.  Gesellschaft  XXI,  344. 
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Um  mich  zu  vergewissern,  dass  beide  stereoisomeren  .Dimethyl- 
idipinsäuren  dasselbe  Moleculargewicht  besitzen,  habe  ich  zwei  Be¬ 
itimmungen  nach  der  Methode  von  Raoult  ausgeführt: 

1.  Gewicht  der  Säure  (74 — 76°) . 

Gewicht  des  Lösungsmittels  (Essigsäure)  .  .  . 

Procent-Gehalt  der  Substanz  in  100  Theilen  der 

Esssigsäure . ■ 

Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes . 

Versuch  Theorie  für  CsHuCb 

M  171  '  174 

2.  Gewicht  der  Säure  (140— 141°  C.) . 

Gewicht  der  Essigsäure . 

Procent-Gehalt  der  Substanz  in  100  Th.  Essigsäure 
Erniederung  des  Gefrierpunktes . 

Versuch  Theorie 

M  167  174 


Die  schwer  lösliche  und  höher  schmelzende  symmetrische  Di- 
lethyladipinsäure  ist  ihrem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  (in  Chloro- 
)rm  schwer,  in  Aether  ebenso  und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
islich)  und  besonders  der  Identität  der  Schmelzpunkte  nach  der 
.orksäure  sehr  ähnlich.  Beim  Beginne  der  Untersuchung  war  ich 
on  der  Identität  der  symmetrischen  Dimethyladipinsäure  mit  der 
orksäure  beinahe  überzeugt.  Aber  wie.  mein  Versuch,  die  Bestim- 
ung  des  elektrischen  Leitungsvermögens,  das,  wie  oben  erwähnt,  für 
=  0.0042  gefunden  war,  während  bei  der  Korksäure  nach  Ostwalds 
estimmungen  K  =  0.00258  J)  ist,  so  auch  die  sehr  gelungene  Syn- 
tese  der  letzteren  durch  Elektrolyse  des  sauren  Glutarsäureesters  von 
rown  und  Walker* 2)  bewiesen  unzweifelhaft,  wie  es  auch  früher 
>rausgesetzt  wurde,  dass  die  Korksäure  eine  normale  Structur  he¬ 
tzt.  Wir  haben  in  diesem  Falle  mit  einem  ziemlich  seltenen  Bei- 
)iele  zu  thun,  wobei  zwei  structurisomere  Säuren  (die  Dimethyl- 
lipin-  und  Korksäure)  denselben  Schmelzpunkt  (140 — 141°)  besitzen, 
id  fast  identisch  sich  gegen  Lösungsmittel  verhalten. 

Was  die  stereoisomere  Dimethyladipinsäure  vom  Schmelzpunkt 
‘  76°  betrifft,  so  ist  sie  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wie  auch  in 

bloroform  leicht  löslich. 

Die  stereoisomeren  Dimethyladipinsäuren  besitzen  eine  höchst 
arakteristische  Eigenschaft,  die  zwischen  ihnen  und  den  stereoiso- 


0.2168  g 

26.05  » 

0.832  s> 
0.19°  C. 


0.252  g 
25.556  > 
0.986  » 
0.23«  C. 


2)  Ostwald:  Ueber  die  Affinitätsgrössen  organischer  Säuren.  Leipzig 
89,  177. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  261,  119. 
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meren  disubstituirten  Bernsteinsäuren  eine  vollständige  Analogie  an¬ 
zustellen  gestattet,  nämlich  die  leicht  lösliche  und  niedrig 
schmelzende  Dimethyladipinsäure  (74  —  76°)  geht  beim  Erhitzei 
mit  Wasser  und  Salzsäure  bei  200°  in  zugeschmolzenen  Röhren  in  die 
sch  w  erlöslich e  und  hochschmelzende  Dimethyladipinsäure  über 
Trotzdem  also,  dass  diesen  Säuren  das  Anhydrisirungsvermögen  bei 
höheren  Temperaturen  vollständig  abgeht,  sind  sie  in  ihrem  gegen¬ 
seitigen  Verhalten  den  stereoisomeren  Bernsteinsäuren,  bei  dener 
bekanntlich  das  Anhydrisirungsvermögen  scharf  ausgesprochen  ist 
vollkommen  ähnlich. 

Die  Dimethylpimelinsäure. 

Diese  Säure  wurde,  wie  die  soeben  beschriebene,  aus  a*Cyan- 
propionsäureester  als  Ausgangsproduct  synthetisch  dargestellt. 

Auf  das  Natriumderivat  dieses  Esters  liess  ich  in  der  oben  be¬ 
schriebenen  Weise  Trimethylenbromid  einwirken.  Die  Reaction  ver 
läuft  ganz  normal  nach  der  folgenden  Gleichung: 

CH3  ch3 

i  i 

CN-CNa  +  Br—  CH2— CH..— CH2— Br  +  NaC— CN 

I  I 

co2c2h5  co2c2h5 

ch3  ch3 

I  I 

=  2NaBr  +  CN— C— CH2— CH2— CH2— C— CN  . 

I  I 

co2c2h5  co2c2h5 

Das  bei  Endreaction  erhaltene  Product  ist  ein  schweres  Oel,  das 
mit  Wasserdämpfen  nicht  destillirt,  und  unter  40 — 50  mm  Druck  be 
220 — 240°  C.  siedet.  Eine  Stickstoffbestimmung  gab  folgendes  Re 
sultat  (behufs  Vermeidung  eines  Substanzverlustes  wurde  das  Produc 
nur  einmal  destillirt): 

0.2069  g  Substanz  gaben  bei  757  mm  Druck  und  21.2°  C.  18.7  ccm  feuch 
ten  Stickstoffs. 

Versuch  Theorie  für  C15N2H22O4 

N  10.14  9.52  pCt. 

Die  Verseifung  dieses  Dimethyldicyanpimelinsäureesters  wuide 
durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  bei  Erwärmung  bewirkt 
Nach  Beendigung  der  Verseifung  neutralisirte  ich  die  Lösung  bis  zui 
schwach  alkalischen  Reaction  und  schüttelte  mit  Aether  aus,  um  da 
möglicherweise  entstandenen  neutralen  Producte  zu  entfernen.  Als 
dann  wurde  das  Salz  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt  und  die 
organische  Säure  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Entfernung  des  letzteren 
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jlieb  eine  flüssige  Säure  zurück,  die  behufs  ihrer  Zersetzung  bis  zu 
flner  zweibasischen  Säure  eine  Zeit  lang  mit  conc.  Schwefelsäure  er¬ 
wärmt  wurde;  nach  dem  Erkalten  schied  sich  über  der  Schwefelsäure  eine 
flartige  Säure  aus,  die  erst  nach  vielmonatlichem  Stehen  zu  Krystallen 
erstarrte;  die  Krystalle  wurden  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Der  Schmelzpunkt  der  vollständig  gereinigten  Krystalle  lag  bei  71  — 
73°  C.  Die  Analyse^gab  folgendes  Resultat: 

0.1438  g  Substanz  verbrannten  zu  0.3020  g  Kohlensäure  und  0.1094  g 
Wasser. 

Versuch  Theorie  für  C9H16O4 

C  57.27  57.44  pCt. 

H  8.45  8.51  »  . 

Das  Filtrat  von  diesen  Krystallen  wurde  mit  Aether  geschüttelt; 
lach  Verdampfung  des  letzteren  blieb  eine  flüssige  Säure  zurück,  die, 
lachdem  sie  noch  einige  Krystalle  ausgeschieden  hatte,  weiter  nicht 
nein*  krystallisirte.  Diese  flüssige  Säure  wurde  isolirt  und  analysirt, 
vobei  folgende  Zahlen  erhalten  wurden: 

0.2204  g  Substanz  gaben  0.1663  g  Wasser  und  0.4674  g  Kohlensäure. 

Versuch  Theorie  für  C9H16O4 

c  57.74  57.44  pCt. 

H  8.38  8.51  » 

Ob  die  flüssige  Dimethylpimelinsäure  wirklich  stereoisomer  mit 
ler  krystallinischen  (Schmp.  71  —  73°  C.)  ist,  kann  man  mit  Bestimmt¬ 
et  nicht  behaupten,  denn  wegen  des  mangelhaften  Materiales  wurde 
iie  Untersuchung  nicht  weiter  verfolgt.  Es  ist  aber  die  Annahme 
ulässig,  dass  die  flüssige  Dimethylpimelinsäure  bei  Erwärmung  mit 
dineralsäuren  in  die  krystallinische  übergehen  kann.  Von  Säuren, 
lenen  die  empirische  Formel  C9  Hiß  O4  gehört,  sind  nur  zwei  bekannt: 
l>e  normale  Azelainsäure1)  C O  O H (CH2)7  C  O O  H  mit  dem  Schmp. 

118°  C.  und  die  Lepargilsäure 2),  auch  Azelainsäure  genannt, 
iie  bei  106°  C.  schmilzt.  Also  ist  die  symmetrische  Dimethylpimelin- 
äure  weder  mit  der  einen,  noch  mit  der  anderen  dieser  zwei  Säuren 
dentisch. 

Odessa,  Organisches  Universitäts-Laboratorium. 

*)  Ton  nies,  diese  Berichte  XII,  1202. 

®)  Arppe,  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  86. 
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640.  N.  Zelinsky:  TJeber  die  Stereoisomerie  der  Dimethyl- 

dioxyglutarsäuren. 

/ 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Universitäts- Laboratorium  Odessa.] 

(Eingegangen  am  16.  December.) 

Die  Anwesenheit  zweier  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  ist,-; 
wie  es  von  vielen  Fachgenossen  und  von  mir  für  eine  ganze  Reihe 
verschieden  zusammengesetzter  Verbindungen  bewiesen  wurde,  die 
nöthige  Bedingung  zur  Existenz  von  zwei  optisch-inactiven  stereoisomeren 
Körpern.  Man  darf  den  Einfluss  asymmetrischer  Kohlenstoffatome 
auf  die  Stereoisomerieerscheinungen  als  bewiesen  annehmen.  Es  bleibt 
nur  noch  die  Frage  offen,  weshalb  die  künstlich  dargestellten  stereo¬ 
isomeren  Verbindungen  optisch  ausschliesslich  inactiv  sind  und  warum 
bei  Anwesenheit  zweier  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in  einem 
Moleküle  immer  nur  zwei,  statt  der  von  der  LeBell-Vanf  Ho  ff scheu 
Theorie  verlangten  vier  Isomeren,  erhalten  werden.  Ausser  der  An¬ 
wesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  können  noch  Einflüsse 
anderer  Art  statthaben,  die  das  Auftreten  activer  stereoisomerer  Ver¬ 
bindungen,  so  zu  sagen,  zu  fördern  oder  zurückzuhalten  im  Stande 
sind.  Der  Umstand,  dass  die  Traubensäure,  wie  es  Pasteur1)  in 
seiner  genialen  Arbeit  schon  im  Jahre  1850  bewiesen  hatte,  m  zwei 
optisch-active  Formen  zerlegt  werden  kann,  veranlasst  den  Gedanken, 
dass,  abgesehen  von  der  Asymmetrie  der  Kohlenstoff atome,  die  An¬ 
wesenheit  von  Hydroxylgruppen  auf  das  Auftreten  activer  Stereo¬ 
isomeren  Einfluss  haben  könnte.  Eine  derartige  Auffassung  führte 
mich  zur  Untersuchung  der  Dioxysäuren  der  Glutarreihe,  d.  i.  der 
symmetrischen  Dimethyldioxyglutarsäure,  als  einer  Verbindung, 
die  den  Bedingungen  der  Asymmetrie  zweier  Kohlenstoffatome  und 
der  Anwesenheit  von  Hydroxylgruppen  gleichzeitig  entspricht. 

Zur  Synthese  der  symmetrischen  Dimethyldioxyglutarsäure  wurde 
folgender  Weg  gewählt: 

ch3  ch3 

I  I 

CO  H-  HCN  C.OH.CN 

I  -  I 

ch2  =  ch2 

I  1 

CO  +  HCN  C.OH.CN. 

I  I 

ch3  ch3 


0  Annales  de  chimie  et  de  physique  3  serie,  t.  28,  56. 


ys 37.  sr: 
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ch3 

I 

ch2 

I 

C.OH.CN 

I 

C.OH.CN 


CH; 


Acetylaceton. 

CH, 


CH2 

I 

2H20  =  C.OH.COOH  -+-  NH, 

I 

•2H,0  C.OH.COOH  + NH3 


CH, 


Das  für  die  Reaction  angewandte  Acetylaceton  wurde  nach  dem 
omiglichen  Verfahren  von  Claisen  und  Zedel1)  dargestellt. 


Nitril  der  Dimethyldioxygiutarsäure. 

26  g  Cyankalium ,  aus  Blausäure  dargestellt  (man  kann  übrigens 
ich  gewöhnliches  Cyankalium  von  96  —  98  pCt.  anwenden),  lösten 
ir  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  und  gaben  zu  dieser  Lösung  20  g 
isch  destiilirten  Acetylacetan  zu.  Beim  Umrühren  ist  merkbare 
rwärmung  und  Ausscheidung  eines  krystallinischen  Körpers 

(CH3  — CO  — CH  — K  — CO  — CH3  ?) 

ahrzunehmen.  Bei  Wasserzugabe  und  Abkühlung  der  Mischung  ge¬ 
igt  es,  die  anfänglich  ausgeschiedenen  Krystalle  zu  lösen.  Es  wer- 
;n  dann  tropfenweise  bei  sorgfälltiger  Kühlung  40  g  Salzsäure  vom 
'ecifischen  Gewicht  1.19  zugegeben.  Die  Ingredienzen  sind  nach  der 
leichung: 


C5H802  h-  2KCN  H-  2HC1  =  2KC1  +  C5H8(0  H)2(CN)2 


rechnet.  Bei  allmählicher  Zugabe  von  Salzsäure  beginnt  das  Nitril 
Form  schneeweisser  Körnchen  sich  auszuscheiden.  Nach  Beendi¬ 
ge  der  Reaction  wird  noch  Wasser  bis  zur  vollständigen  Lösung 
!S  Chlorkaliums  zugegeben  und  das  Nitril  auf  der  Säugpumpe  ab- 
trirt,  wobei  mit  Wasser  gewaschen  wird,  in  dem  es  so  gut  wie 
»löslich  ist.  Das  Nitril  ist  in  Aether  schwer  löslich,  leichter  'in 
issem  Alkohol,  in  dem  es  bei  längerer  Erhitzung  sich  zu  zersetzen 
ginnt.  Der  Schmelzpunkt  des  Nitrils  liegt  bei  134— 136°  C.;  beim 
hmelzen  wird  es  bald  braun  und  zersetzt  sich.  Aus  einer  Mischung 
n  heissem  Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  gab  das  Nitril  bei 
r  Analyse  folgendes  Resultat: 

0.1291g  Substanz  gaben  0.0768  g  Wasser  und  0.2592  g  Kohlenstoff. 

0.086  g  »  »  13.4  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  760  mm  Druck 

d  140  C. 


Versuch 
C  54.55 

H  5.49 

N  18.18 


Theorie  für  C5H8(OH)2(CN)2 
54.79  pCt. 

5.61  » 

18.33  » 


9  Diese  Berichte  XII,  1011 
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Monolacton  der  Dimetbyldioxygluta  rsäure. 

Aus  der  Untersuchung  des  Verseifungsproductes  des  Nitrils  mi 
Salzsäure  ergab  sich,  dass  statt  der  erwarteten  Dioxysäure  nur  ein 
einzige  Substanz  —  die  der  Dioxysäure  entsprechende  Lactonsäur 
—  erhalten  wird.  Die  Verseifung  führten  wir  in  folgender  Weie 
aus:  Das  Nitril  wurde  in  concentrirter  Salzsäure  (1.19)  gelöst  un 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Die  Lösung  erwärmt 
sich  erheblich  und  nach  einer  kurzen  Zeit  begannen  Krystalle  vö 
Ammoniumchlorid  sich  auszuscheiden.  Zur  Erzielung  der  Endreactio 
wurde  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Der  bis  zur  Trockn 
eingedampfte  Rückstand  wurde  mit  kochendem  Alkohol  extrahirl 
nach  Vertreibung  des  Alkohols  bleibt  eine  krystallinische  Masse  zi 
rück,  die  ausser  der  Säure  eine  unerhebliche  Menge  Chlorammoniui 
enthält.  Zum  Zwecke  der  weiteren  Reinigung  wird  die  organisch 
Säure  mit  warmem  Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Lösung  mit  Thie: 
kohle  behandelt.  Nach  Aetherverdampfung  erhält  man  die  Säure  i 
Form  von  Täfelchen  oder  Blättchen. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  grosse  tafelförmig 
Krystalle  vom  Schmelzpunkte  189  — 190°  C.  Die  Krystalle  sind  i 
Wasser,  wie  auch  in  Alkohol  —  leicht  in  kaltem  Aether  —  schwel 
löslich.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 


I.  0.1768  g  Substanz  verbrannten  zu  0.3144  g  Kohlensäure  und  0.0920 
Wasser. 

II.  0.1446  g  »  gaben  0.2554  g  Kohlensäure  und  0.0758  g  Wassei 


Versuch 

I.  II. 

C  48.40  48.17 

H  5.78  5.82 


Theorie  für  C7  H10O5 

48.28  pCt. 

5.75  » 


Die  Lactonsäure  stellt  gut  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle  dt 
rhombischen  Systems  vor;  ihre  krystallographischen  Constanten  wu 
den  von  Prof.  R.  Prendel  bestimmt  und  in  »Groth’s  Zeitschrift  fi 
Krystallographie«  Bd.  XVIII,  Heft  2  beschrieben. 

Es  hat  sich  also  herausgestellt,  dass  die  symmetrische  Dimetby 
dioxyglutarsäure  nicht  beständig  ist  und  anstatt  dieser  Säure  wurd 
nach  Wasserabspaltung  eine  Lactonsäure  folgender  Structur  erhaltet 


CH3 

C.COOH 


C.OH.CO 


I 

ch3 
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H  ~  ~~ 

Gemäss  der  Anwesenheit  zweier  Hydroxylgruppen  in  y -Stellung 
ermochte  die  Dimethyldioxyglutarsäure,  wie  man  das  auch  erwarten 

urfte,  die  Elemente  des  Wassers  abzuspalten  und  somit  ein  Lacton- 
erivat  zu  bilden. 

Die  Ausbeute  an  Lactonsäure  bei  Verseifung  des  Nitrils  ist  sehr 
efnedigend.  Aus  15  g  Nitril  werden  ca.  12  g  reine  Lactonsäure  er- 
alten.  Durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  oder  Aether 
onnten  wir  die  Anwesenheit  zweier  Isomeren  in  dieser  Lactonsäure 
icht  constatiren;  sämmtliche  krystallinische  Fractionen  gaben  den¬ 
ken  Schmelzpunkt  189—  190°  C. 

Zum  Beweise  des  Lactoncharakters  der  Säure  haben  wir  sie  mit 
ner  Lösung  von  Baryumhydrat  erhitzt.  Nach  Entfernung  des  Ueber- 
ihusses  an  Baryt  wurde  aus  der  wässerigen  Lösung  das  krystallinische 
aryumsalz  ausgeschieden.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
urde  das  Salz  analysirt. 

0.1980  g  gaben  nach  Behandlung  mit  Schwefelsäure  0.1234  g  Baryumsulfat. 


Versuch  Theorie  für  C7H10O6Ba  -4-  2VaH20 

Ba  36.66  36.83  pCt. 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Lactonsäure  mit  Baryumcarbonat  er- 
lelten  wir  seidenartige  Nadeln  des  Baryumsalzes  der  Lactonsäure. 
Die  Baryumbestimmung  im  Salze  gab  folgendes  Resultat: 

I.  0.1978  g  Salz  gaben  0.0888  g  Baryumsulfat  oder  0.0522  g  Baryum. 


II.  0.1526  g 
III.  0.1300  g 

Ba 


I. 

26.38 


0.0682  g 

»  0.0583  g 

Versuch 

II.  III. 

26.34  26.37 


»  0.0401  g  » 
»  0.0343  g  » 

Theorie 

für  (ÜTtLOö^Ba  -f-  2H20 
26.40  pC. 


Aus  diesen  Zahlen  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  im  ersteren  Falle  bei 


3r  Einwirkung  des  Baryumhydrates  eine  Hydratation  der  Lactonsäure 
Her  Bildung  de3  Baryumsalzes  der  Dimethyldioxyglutarsäure  statt- 
:habt  hat.  \  ersuche,  aus  diesem  Salze  die  freie  Dioxysäure  zu  ge- 
innen,  waren  erfolglos,  weil  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes 
it  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  sofort  die  Bildung  der  Lacton- 
ure  bewirkt  wird.  Ebensowenig  gelang  es  die  Dioxysäure  durch 
rwärmung  der  Lactonsäure  mit  Aetzkali  zu  erhalten.  Beim  längeren 
rhitzen  ( 2  Stunden )  der  Lactonsäure  mit  Aetzkali  wurde  aus  der 
it  Schwefelsäure  eingesäuerten  Flüssigkeit  die  unveränderte  Lacton- 
ure  extrahirt. 


Wir  halten  es  nun  für  bewiesen  ,  dass  diejenige  Modification  der 
imethyldioxyglutarsäure,  die  bei  der  Verseifung  des  Nitrils  mit  Salz- 
ure  erhalten  wird,  wegen  der  scharf  ausgesprochenen  Neigung  zur 
nhydridbildung  eine  unbeständige  ist  und  sehr  leicht  in  die  Lacton- 
ure  übergeht.  Da  diese  letztere  nicht  weniger,  als  ein  inneres 
nhydrid  ist,  müsste  die  Lactonsäure  wegen  der  in  y  -  Stellung  sich 
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befindenden  Hydroxyls  und  Carboxyls  die  Eigenschaft  besitzen,  untei 
Umständen  das  zweite  Molekel  Wasser  abzuspalten  und  somit  eir 
Lacton,  in  dem  die  Lactonfunction  sich  zweimal  befindet,  bilder 
können.  Da  die  Lactonsäure  bei  gewöhnlichen  Verhältnissen  ab 
eine  ziemlich  beständige  Verbindung,  die  keine  Neigung  zur  Wasser 
abspaltung  zeigt,  angenommen  werden  kann,  so  wurde  sie  auf  ihr  Ver 
halten  bei  hoher  Temperatur  geprüft. 


Dilacton. 

Die  Untersuchung  des  Dilactons  und  seine  Hydratation  wurde 
von  mir  zusammen  mit  S.  Krapivin  ausgeführt. 

Zur  Gewinnung  des  Dilactons  haben  wir  die  Lactonsäure  unte 
gewöhnlichem  Druck  destillirt.  Beim  Erhitzen  beginnt  sie  zu  schmelzen 
dann  giebt  sie  Wasser  ab,  wobei  mit  Wasserdämpfen  ein  Theil  dei 
Lactonsäure  übergeht.  Bei  235°  —  260°  destillirt  mit  unerhebliche 
Zersetzung  ein  beinahe  farbloses  Oel,  das  bald  zu  Krystallen  erstarrt 
Auf  eine  Thonplatte  übertragen  ,  werden  die  Krystalle  leicht  von  dei 
sie  begleitenden  öligen  Substanz  frei.  Die  Krystalle  wurden  nun  ge¬ 
sammelt  und  vielfach  mit  Wasser,  in  dem  sie  fast  ganz  unlöslich  sind 
gewaschen;  ihr  Schmelzpunkt  ist  104° — 105ÜC.  Die  Substanz  biete 
ganz  weisse,  kleine  Kryställchen  dar,  die  in  Aether,  Alkohol  um 
Benzol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  heissen 
ziemlich  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  reagirt  neutral  (oder  kaun 
sauer).  Die  Analyse  des  aus  Aether  umk^stallisirten  Körpers  gal 
folgendes  Resultat: 

I.  0.1722  g  Substanz  verbrannten  mit  Knpferoxyd  in  einem  offenen  Rohn 

zu  0.0814  g  Wasser  und  0.3408  g  Kohlensäure. 

II.  0.1530  g  Substanz  gaben  0.0718  g  Wasser  und  0.3014  g  Kohlensäure 

j  ^  ersuC^jj  Theorie  für  C7  Hs  O4 

C  53.97  53.72  53.85  pCt. 

H  2.55  5.21  5.13  > 


Auf  Grund  der  Analyse  blieb  kein  Zweifel,  dass  die  Lactonsäurt 
bei  hoher  Temperatur  das  Wasser  abgiebt  und  ein  Dilacton  von  lol 
gender  Structur  bildet: 


CH, 


CH, 


O 


C— COOH 


O 


CO 


CH2 


=  h2o  + 


ch2 


CO  — C-OH 

I 

ch3 

Dimethyloxybutyrolactonsäure 


CO  — c 


o 


ch3 

Dilacton 
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Das  aut  diese  Weise  erhaltene  Dilacton  ist  also  ein  Derivat  der 
fimethyloxybutyrolactonsäure,  die  ihrerseits  das  erste  innere  Anhydrid 
er  symmetrischen  Dimethyldioxyglutarsäure  ist. 

Das  Dilacton  bleibt  selbst  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser 
nverändert.  Ein  Versuch  der  Hydratation  des  Dilactons  mittelst 
;ösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  war  misslungen:  aus  der 
chwefelsauren  Lösung  scheidet  sich  das  Dilacton  unverändert  aus. 
tanz  anders  verhält  sich  das  Dilacton  gegen  Erhitzung  mit  Aetz- 
lkali. 

m 

Dimethyldioxyglutarsäure  (resistente  Mo dification). 

Als  Verbindung  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  müsste 
ie  Dimethyldioxyglutarsäure  wenigstens  in  zwei  stereoisomeren  Modifi- 
|  ationen  existiren.  Hatte  sich  eine  der  letzteren  als  wenig  resistent 
ezeigt,  so  war  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  solchen  stereo- 
omeren  Modification  nicht  ausgeschlossen,  bei  der  das  gegenseitige 
erhältniss  zwischen  Carboxyl-  und  Hydroxylgruppe  der  y -Stellung 
n  etwas  anderes  ist,  d.  i.  diese  Gruppen  können  von  einander  mehr 
itfernt  sein,  weshalb  auch  die  Neigung  zur  Lactonbildung  bei  einer 
)lchen  Modification  abgeschwächt  sein  würde,  und  ist  somit  die 
[öglichkeit  gegeben,  eine  mehr  beständige  Modification  der  symme- 
ischen  Dimethyldioxyglutarsäure  zu  beobachten. 

Während  die  Hydratation  der  Lactonsäure  (des  Monolactons  der 
imethyldioxyglutarsäure)  weder  bei  Einwirkung  von  Aetzalkali,  noch 

Säure  statthat,  addirt  das  Dilacton  bei  Einwirkung  der 
Ikalien  sehr  leicht  zwei  Molekeln  Wasser  und  geht  dabei  in  eine 
eständige  Modification  der  Dimethyldioxyglutarsäure  über. 

Zur  Gewinnung  der  Dimethyldioxyglutarsäure  wurde  das  voll- 
ändig  gereinigte  Dilacton  2 — 3  Stunden  lang  in  einer  wässerigen  Lösung 
it  überschüssigem  Aetzkali  erhitzt.  Nach  der  Abkühlung  und  Verdün- 
mg  mit  Wasser  extrabirten  wir  mit  Aether  das  möglicherweise 
iverändert  gebliebene  Dilacton,  dampften  die  alkalische  Flüssigkeit 
4  dem  Wasserbade  ein  und  extrahirten  nach  Einsäuern  mit  Scbwefel- 
ure  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  Wasser  ge¬ 
sehen  und  durch  ein  trocknes  Filter  gegossen;  nach  dem  Abdestilliren 
'S  Aethers  erhielten  wir  weisse  Krystalle,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
en  aus  Aether,  wie  auch  aus  Wasser,  einen  constanten  Schmelz¬ 
et  von  103 — 104°  gaben. 

Bei  der  Analyse  wurden  Zahlen,  die  sehr  gut  der  Formel  der 
metbyldioxyglutarsäure  Folge  leisten,  erhalten. 

I.  01254  g  Substanz  verbrannten  mit  Kupferoxyd  zu  0.0714  g  Wasser 
und  0.2001  g  Kohlensäure. 

II.  0.1210  g  Substanz  gaben  0.0698  g  Wasser  und  0.1932  g  Kohlensäure. 
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Versuch 
1.  II. 

C  43.52  43.55 

H  6.33  6.41 


Theorie  für  C7H12O6 

43.75  pCt. 

6.25  > 


Die  Krystalle  der  Dimethyldioxyglutarsäure1)  sind  in  Alkohol  um 
heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  ziemlicl 
schwer  löslich.  Bei  der  Gewinnung  der  Dimethyldioxyglutarsäun 
wird  sich  folgendes  Verfahren  gut  empfehlen:  nach  Beendigung  de] 
Erhitzung  des  Dilactons  mit  Aetzalkali,  concentrirt  man  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  und  entfernt  nach  Ansäuern  mit  verdünnte 
Schwefelsäure  das  gefällte  Kaliumsulfat;  das  Filtrat  wird  alsdann  au 
dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  die  Säure  mi 
absolutem  Alkohol  extrahirt.  Nach  Verdampfung  des  Alkohols  wirc 
die  Substanz  aus  Wasser  oder  Aether  umkrystallisirt.  —  Die  Hydratatioi 
des  Dilactons  geht  selbst  bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Alkali 
lösungen  vor  sich.  Eine  kurze  Erhitzung  mit  Zebntelnormalkalilaug( 
genügt,  um  das  Dilacton  in  die  Dimethyldioxyglutarsäure  überzuführen 
dieser  Umstand  ist  sehr  charakteristisch  in  Bezug  auf  das  Monolactor 
der  Dimethyldioxyglutarsäure,  welches  selbst  bei  der  Einwirkung  con 
centrirter  Alkalilösungen  kein  Wasser  addirt. 

Nur  eine  Structurformel : 


ch3 

C.OH.COOH 

CH2 

C.OH.COOH 

ch3 

besitzend,  erscheint  die  symmetrische  Di  methyldioxyglutar 
säure  offenbar  in  zwei  isomeren  Modi fi cationen,  die  in  der 
Structurformeln  keinen  Ausdruck  finden.  Eine  dieser  Modificationei 
ist,  wie  wir  sehen,  nicht  beständig,  die  andere  —  im  Gegentheile  — 
beständig;  dies  deutet  aber  auf  eine  wesentlich  verschieden* 
räumliche  Lagerung  der  Carboxyl-  und  Hydroxylgruppe! 
in  den  Molekülen  beider  Dimethyldioxyglutarsäuren.  Die  gegenseitiger 
Stellungen  der  Atome  und  Gruppen  in  dem  Moleküle  der  unbestiin 
digen  Modification  der  Dimethyldioxyglutarsäure  kann  mittelst  des 
tetraedrischen  Schemas  folgendermaassen  veranschaulicht  werden: 


t)  Diese  Säure  scheint  mit  der  vor  einiger  Zeit  (diese  Berichte  XXIII,  1615 
von  Auwers  und  Jackson  aus  Dibromdimethylglutarsäure  dargestellten 
Dioxysäure  identisch  zu  sein;  für  ihre  Säure  geben  Auwers  und  Jacksor 
den  Schmelzpunkt  95  —  96°. 
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I. 

CH3 

OH— C— COOH 

CH2  geht  durch 

OH— C-COOH 

ch3 

ibeständige,  inactive  Form 


II. 

COOH 
CH3— C-OH 

Drehung  in  CH2  über. 

OH— C-COOH 
CH3 

Wasserabgebende,  inactive  Form 


Wenn  wir  uns  die  Moleküle  dieser  beiden  Configurationen  tetrae- 
isch  gebaut  denken,  so  ist  die  grössere  Entfern  ung  jedes  ein- 
Inen  Hydroxyles  des  einen  Tetraeders  vom  Carboxyle  des  anderen 
dem  Moleküle,  dem  die  Formel  I  zukommt,  leicht  ersichtlich;  und 
rade  diese  ungleiche  gegenseitige  Entfernung  der  Gruppen,  die  bei 
wisser  Nähe  die  Wasserabspaltung  zu  verursachen  im  Stande  sind, 
wirkt  die  Unbeständigkeit  derjenigen  Configuration  der  Dimethyl- 
>xyglutarsäure,  die  durch  die  Formel  II  angedeutet  ist. 

Wie  dem  auch  sein  mag,  so  deuten  die  von  uns  experimentell 
wiesenen  Thatsachen  unzweifelhaft  auf  einen  wesentlichen  Unter- 
tied  in  der  räumlichen  Lagerung  derjenigen  Gruppen,  die  an  dem  Bau 
'  symmetrischen  Dimethyldioxyglutarsäuren  theilnehmen.  Die  grös- 
e  oder  geringere  Entfernung  der  verschiedenen  Atome  und  Gruppen 
1  einander  im  Moleküle  einer  chemischen  Verbindung  spielt  offenbar 
e  sehr  wichtige  Rolle  und  ist  eine  Thatsache,  deren  grosse  Bedeu- 
g  nicht  zu  verkennen  ist. 

Was  die  chemischen  Eigenschaften  der  Dimethyldioxyglutarsäure 
rifft,  so  ist  ihr  Verhalten  gegen  Titration  mit  Alkali  sehr  eigen- 
tg:  in  der  Kälte  zeigt  sie  sich  als  einbasisch  ( Lactonsäure) ,  bei 
ivärmung  als  zweibasisch.  Das  ist  aus  folgenden  Titrationsresultaten 
ichtlich. 

Auf  0.0747  g  Dioxysäure  sind  beim  Titriren  mit  Normal- 

mg  von  Aetzbaryt  in  der  Kälte  (Indicator-Phenolphtalei'n)  20.5  ccm 
»rderlich ;  der  Theorie  nach  sollte  auf  die  angewandte  Menge  Säure 
35  ccm  Baryt  verbraucht  werden.  Nun  entsprechen  0.0747  g  (die 
ewandte  Menge)  Dioxysäure  O.OG769  g  Lactonsäure,  die  zür  Neu- 
isation  gerade  20.32  ccm  Baryt  brauchen.  Die  Dioxysäure  verhält 
1  demgemäss  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  gegen  Alkalien, 
eine  Lactonsäure. 

0.1067  g  Dioxysäure  wurden  ferner  mit  7  ^  Normallösung  von 

zkali  titrirt  und  dazu  4.2  ccm  des  letzteren  verbraucht;  der  Theorie 
h  sollten  für  diese  Menge  Dioxysäure  8.33  ccm  Aezkali  erforderlich 
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•sein.  0.1067  g  Dioxysäure  entsprechen  0.0967  g  Lactonsäure,  die  zu! 
Neutralisirung  4.17  ccm  Aetzkali  von  der  angegebenen  Concentratio 
brauchen. 

Beim  Titriren  in  der  Hitze  aber  wurden  auf  0.1067  g  Dioxysäur! 
8.4  ccm  Aetzkali  verbraucht,  indem  die  Theorie  8.33  ccm  verlangt. 


Beim  Vergleiche  der  symmetrischen  Dimethyldioxyglutarsäure  m 
der  Trauben-  und  Dimethyltraubensäure  ist  eine  grosse  Analogie  i 
der  Structur  dieser  Verbindungen  zu  constatiren: 

CH  .  OH  .  COOH  C(CH3)OH  .  COOH  C(CH3) .  OH  .  COOH 

I 

ch2 

I 

CH  .  OH  .  COOH  C(CH3)OH  .  COOH  C(CH3) .  OH  .  COOH. 

Wir  sind  demnach  geneigt,  die  Dimethyldioxyglutarsäure  als  eie 
Dimethyltraubensäure  zu  betrachten,  deren  asymmetrische  Kohlenstof 
atome  nicht  unmittelbar  miteinander  gebunden,  sondern  durch  ein 
Methylengruppe  getrennt  sind.  Die  Dimethyltraubensäure  wurd 
neuerdings  von  Fittig1)  erhalten  und  als  krystallinischer  Körper,  dt 
seinem  Aussehen  nach  der  Traubensäure  ähnlich  und  wahrscheinlic 
mit  ihr  auch  isomorph  ist,  beschrieben.  Eine  eingehendere  Untei 
suchung  der  Dimethyltraubensäure  finden  wir  bei  Fittig  nicht  mi 
getheilt. 

Bei  der  Untersuchung  der  Dimethyldioxyglutarsäure  lenkten  w 
vor  Allem  unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  Darstellung  recht  ausg< 
bildeter  Krystalle,  deren  nähere  krystallographische  Untersuchan 
möglich  wäre.  Nach  vielfachem  Umkrystallisiren  aus  verschiedene 
Lösungsmitteln  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  gelang  es,  ai 
verdünnten  ätherischen  Lösungen  bei  langsamer  Aethereindampfun 
gut  ausgebildete  Krystalle,  deren  einige  Spiegelbilder  von  einande 
sind,  zu  gewinnen. 

Die  Untersuchung  dieser  Krystalle  wurde  von  Prof.  R.  Pr  ende 
ausgeführt  und  ist  uns  Folgendes  mitgetheilt  worden: 

»Die  Rauhheit  einiger  Flächen  der  Krystalle  der  Dimethyldiox) 
glutarsäure,  die  Sie  mir  zur  Untersuchung  übergaben,  erlaubte  mi 
nur  annähernde  Messungen  auszuführen.  Ich  kann  Ihnen  einstweile 
folgende  Data  mittheilen:  zwischen  den  von  mir  ausgelesenen  Kr) 
stallen  sind  zweierlei  Formen  zu  unterscheiden,  die,  trotz  dem  n 
Ganzen  ähnlichen  Habitus,  bei  allen  verschiedensten  Drehungen  nie! 
congruiren  und  deshalb  als  enantiomorph,  wie  auch  aus  den  Zeicl 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  249,  209. 
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m  .  ~ 

I  ungen  (Figur  1  und  2)  ersichtlich  ist,  betrachtet  werden  müssen.  Bei 
naloger  Stellung  der  Krystalle  in  Bezug  auf  die  Fläche  c  (resp.  c') 
>t  die  Fläche  d  (resp.  d’)  auf  einem  der  Krystalle  zum  Beobachter 
eneigt,  aut  dem  anderen  nach  der  entgegengesetzten  Richtung.  Dieselben 
leziehungen  sind  auch  zwischen  den  anderen  Flächen  zu  beobachten. 
)ie  vorausgesetzte  Identität  der  Flächen  a,  b,  c,  d,  e  und  a\  b\  c,  d\  e 
’urde  durch  goniometrische  Messungen  festgestellt,  wobei  folgende 
Kinkel  erhalten  worden  sind,  die  in  Anbetracht  der  Unvollkommen- 
eit  einiger  Flächen  ziemlich  gut  mit  einander  correspondiren : 


a  : b  =  87 0  34' 
c  :  d  =  80°  35' 
d  : e  =  32°  11' 


a’-.V  =  87°  50' 
c  :  d'  =  Bio  32’ 
d’:  e'  =  32°  30'. 


Die  übrigen  Flächen  geben  schlechte  Reflexe.  Ausser  den  be- 
hriebenen  Formen  kommen  hier  auch  die  auf  der  Figur  3  abge- 
Ideten  vor.  Alle  diese  Formen  gehören  den  optischen  Eigenschaften 
ich  zum  triklinen  System.« 


f 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  grosse  Krystalle 
it  theilweise  matten  blächen,  die  auf  den  Figuren  4  und  5  abgebildet 


Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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sind  und  ebenso  dem  triklinen  System  angehören.  Aus  den  wässerigen 
Lösungen  gelingt  es,  keine  hemiedrischen  Krystalle  zu  erhalten;  ihrem 
krystallinischen  Bau  gemäss  (Fig.  4)  sind  sie  den  Traubensäurekrystallen 
ähnlich.  Die  von  uns  dargestellte  beständige  Form  der  symmetrischen 
Dimethyldioxyglutarsäure  muss  theoretisch  eine  moleculare  V erbindung 
zweier  Modifikationen  mit  gleicher  und  entgegengesetzter  optischen 
Activität  vertreten.  Die  Untersuchung  der  wässerigen  Lösung  (U/2  pCt.) 
der  Krystalle,  die  auf  den  Figuren  3  und  4  abgebildet  sind,  in  einen* 
empfindlichen  Polarimeter  von  Laurent  zeigte  eine  vollkommene 
Abwesenheit  des  Drehungsvermögens;  derartiges  Verhalten  dieser  Kry¬ 
stalle  gegen  polarisirtes  Licht  war  in  demjenigen  Sinne  ein  erwartetes, 
dass  unsere  Dimethyldioxyglutarsäure  eine  Verbindung  zweier  optisch 
entgegengesetzter  Modifikationen  ist. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  in  irgend  einer  Weise  die  Säure 
in  optisch-active  Formen  zu  zerlegen  und  dadurch  die  vollständige 
Analogie  der  Natur  und  der  Eigenschaften  der  Dimethyldioxyglutar¬ 
säure  mit  der  Traubensäure  zu  beweisen. 

Wir  haben  leider  von  Krystallen,'  die  auf  Figur  1  und  2  abgebildet 
sind,  sehr  wenige  erhalten;  besonders  mangelhaft  war  die  Zahl  den 
Krystalle  mit  gut  ausgebildeten  hemiedrischen  Flächen,  weshalb  auch 
vorläufig  die  Trennung  eines  genügenden  Quantums  »linker« 
und  »rechter«  Krystalle  mit  der  Pincette  für  die  Untersuchung 
ihrer  Lösungen  im  Polarimeter  unmöglich  war.  Vielleicht  finden 
wir  noch  solche  Bedingungen  der  Krystallisation  der  Dimethyldioxy¬ 
glutarsäure,  wobei  hauptsächlich  enantiomorphe  Formen  erhalten 
werden  könnten  (Fig.  1  und  2). 

Ueberhaupt  ist  die  Gewinnung  enantiomorpher  Formen  durch  blosse 
Krystallisation  einer  freien  Säure,  ohne  Zuhülfenahme  der  Doppel¬ 
salze  oder  der  Mikroorganismen,  ein  Ergebniss  von  grossem  Interesse 
und  wird,  so  viel  uns  bekannt  ist,  in  beschriebenem  Falle  zum  ersten 
Mal  beobachtet. 

Die  bis  jetzt  gewonnenen  experimentellen  Ergebnisse  lassen  uns 
schliessen,  dass  die  symmetrische  Dimethyldioxyglutarsäure  in  zwei 
stereoisomeren  Modificationen  existirt,  deren  eine  die  unbeständige  ist, 
mit  Leichtigkeit  die  Elemente  des  Wassers  abspaltet  und  dabei  in 
eine  Lactonsäure  übergeht;  die  andere  Modification  —  die  resistente 
—  besteht  am  wahrscheinlichsten  aus  zwei  optisch- activen  Modi¬ 
ficationen.  Die  beständige  (resistente)  Modification,  als  die  der  Trauben¬ 
säure  entsprechende,  wird  wohl  folgende  Formel  besitzen. 
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CH3 

I 

OH— C-COOH 

I 

ch3 

COOH— C— OH 

CH3 

( Rechte) 


ch3 

! 

COOH— C-OH 

I 

CH2 

I 

OH— C— COOH 

CH3 

(Linke) 


Optisch  activ,  als  Traubensäure  verbunden. 

Die  unbeständige  Modification  der  symmetrischen  Dimethyldioxy- 
lutarsäure  muss  der  Mesoweinsäure  entsprechen  und  folgende  Zeich- 
ungen  sollen  dies  verdeutlichen: 


CH3 

I 

OH— C— COOH 

die 

CH2  T'h,1rch 

|  Drehung 

OH— C— COOH  in: 


CHs 

(in  activ) 


COOH  OH 

!  | 

CH3— C— OH  COOH— C— CH3 

I  I 

CH2  oder  CH2 

I  | 

OH— C— COOH  OH— C— COOH 

I  | 

CH3  ch3 


»ergeht:  weil  in  dieser  Configuration  die  grösste  Möglichkeit  zum 
ustritt  des  einen  Moleküls  Wassers  gegeben  ist. 

Die  Lactonsäure,  als  von  einer  unbeständigen  und  inactiven 
)dification  herstammende,  erwies  sich  auch  optisch  inactiv. 

Es  bleibt  nur  noch  zu  beweisen,  dass  die  enantiomorphen  Formen, 
3  der  »rechten«  und  »linken«  Dimethyldioxyglutarsäure  entsprechen, 
rklich  optisch  activ  sind;  es  würde  dann  die  Existenz  der  4  von 
r  Theorie  verlangten  Stereoisomeren  festgestellt  sein. 

Mit  der  Untersuchung  der  Dioxyadipinsäuren  und  symmetrischen 
rnethyldioxyadipinsäuren  bin  ich  jetzt  beschäftigt. 

Odessa,  Organisches  Laborat.  der  Universität. 
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641.  A.  Hantzsch:  Ueber  die  Configuration  der  fetten 

Ketoxime. 

(Eingegangen  am  12.  December:  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  V  .  Vv  iin) 

Oxime,  welche  nur  ein  einziges  Alkoholradical  in  directer  Ver¬ 
bindung  mit  der  Gruppe  C:NOH  enthalten,  existiren  nach  meinen 
Untersuchungen  bekanntlich,  gleichviel  ob  sie  sich  von  Aldehyden 
oder  Ketonen  ableiten,  nur  in  einer  einzigen  Form,  und  zwar  in  den 
bisher  gut  studirten  Fällen  von  derjenigen  Configuration,  in  welcher 
das  Oximhydroxyl  dem  Alkoholradical  abgewandt  ist: 

Cn  FCn+1 -  C - R 

I! 

N  — OH. 

Es  entstand  hierauf  naturgemäss  die  Frage,  wie  sich  asymmetrische 
Oxime  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen,  also  die  Ketoxime 
der  Fettreihe,  hinsichtlich  des  Auftretens  von  Stereoisomeren  verhalten 
würden.  Da  die  leicht  zugänglichen  und  leicht  reagirenden  ersten 
Glieder  dieser  Reihe  ausnahmslos  flüssig  sind,  so  war  das  Aufsuchen 
gesonderter  Isomerer  in  Ermangelung  einer  geeigneten  Trennungs¬ 
methode  von  vornherein  unmöglich;  es  konnte  nur  indirect  aus  ihrer 
Umwandlungspioducten  und  speciell  aus  der  Constitution  der  durch 
Beckmann’s  Umlagerung  aus  ihnen  hervorgehenden,  substituirten 
Säureamide  auf  die  Configuration  der  Ketoxime,  beziehentlich  auf  die 
Existenz  von  Stereoisomeren,  geschlossen  werden. 

Hierbei  werde  zuvor  an  die  von  mir  aufgefundene  Methode  zui 
Configurationsbestimmung  der  raumisomeren  Ketoxime1)  erinnert 
Stereoisomere  Ketoxime  liefern  bei  der  B eckm  ann’schen  Reactiou 
stets  zwei  structurisomere  substituirte  Säureamide2).  Denkt  man  sich 
diese  Umlagerung  in  ihrer  ersten  Phase  der  Einfachheit  halber  als 
einen  Platzwechsel  des  Hydroxyls  mit  dem  einen  der  an  C  N  0  H  ge¬ 
bundenen  Radicale3),  so  muss  sich  nach  dem  stereochemischen  Prin 


*)  Diese  Berichte  XXIV,  22. 

2)  In  meiner  letzten  Abhandlung  (diese  Berichte  XXIV,  1193)  steht  irr 
thümlich  auf  der  14.  Zeile  von  unten  an  gezählt,  dass  hierbei  »verschiedene 
structuridentische«  Amide  entstehen,  während  es  selbstverständlich  heissei 
sollte  »structurverschiedene«. 

3)  Ich  trage  an  dieser  Stelle  nach,  was  ich  in  meiner  ersten  Mittheilun^ 
zu  erwähnen  versäumt  habe,  dass  die  Herren  Hoogewerff  und  van  Dorj 
bereits  vor  dem  Erscheinen  meiner  Arbeit  über  die  Configurationsbestimmung 
stereoisomerer  Oxime  (diese  Berichte  XXIV,  22)  die  Beckmann  sehe  hm 
lagerung  in  diesem  Sinne  gedeutet  haben;  der  Unterschied  besteht  indes: 
darin,  dass  ich  die  betr.  Annahme  bisher  nur  als  einfachste  und  anschaulichste 
Vorstellung  gelten  lassen  möchte,  und  noch  nicht,  wie  die  genannten  Herren 
durch  dieselbe  den  wirklichen  Reactionsverlauf  darstellen  will. 


cipe,  dass  nur  räumlich  benachbarte  Gruppen  intramolekular  reagiren, 
bei  stereoisomeren  Ketoximen  dasjenige  Radical  mit  dem  Hydroxyl 
verschieben,  welches  auf  derselben  Seite  der  Verbindungsaxe  zwischen 
Kohlen-  und  Stickstoffatom  gelegen  ist.  Wird  schliesslich  das  substi- 
tuirte  Säureamid  in  Säure  und  Amin  gespalten,  so  ist  danach  dasjenige 
Radical,  welches  hierbei  in  der  Aminbase  erscheint,  vom  Kohlenstoff 
an  den  Stickstoff  gewandert,  also  im  ursprünglichen  Oxim  dem 
Hydroxyl  benachbart  gewesen: 

1.  X  — C  — Y  HO  —  C  —  Y  0  =  C  —  Y  HOCO  — Y 

II  -*  ■  II  =  |  -> 

HO— N  X  — N  HXN  H2NX. 

2.  X  — C  — Y  X  —  C  —  OH  X  —  C  =  O  X— COOH 

II  il  =  |  — 

N  — OH  N  — Y  NHY  NH2Y. 

An  einigen  fetten  Ketoximen  sind  derartige  Versuche,  allerdings 
nicht  in  der  Absicht,  dadurch  die  Configuration  derselben  zu  bestim¬ 
men,  bereits  von  anderer  Seite  ausgeführt  worden;  zuerst  von  V.  Meyer 
und  Warrington1)  und  sodann,  fast  gleichzeitig  von  Beckmann2). 
Erstere  stellten  fest,  dass  Ketoxime  mit  einem  dem  Oximkohlenstoff- 
atom  benachbarten  tertiären  Kohlenstoffatom  sich  schon  durch  Acetyl- 
zhlorid  leicht  in  die  isomeren  substituirten  Säureamide  umwandeln; 
letzterer  hat  Methyl- n-Propylketoxim  durch  die  nach  ihm  benannte 
Mischung  bei  100°  gespalten,  und  hierbei  Propylamin  erhalten. 

Bei  der  von  mir  systematisch  durchgeführten  Umlagerung  der 
tsymmeti ischen  fetten  Ketoxime  wurde,  wie  bei  denen  der  aromati- 
ichen  Reihe,  stets  Phosphorpentachlorid  angewandt.  Dasselbe  wurde 
n  die  absolut  ätherische  Lösung  des  Ketoxims  bis  zum  Aufhören  der 
iasentwickelung  eingetragen;  die  vom  Ueberschusse  des  Chlorids  ab- 
legossene  Lösung  hinterliess,  nach  dem  Behandeln  mit  kaltem  Wasser, 
venigstens  wenn  die  niedriger  molecularen  Oxime  Vorgelegen  hatten, 
n  der  Regel  keinen  merklichen  Rückstand. 

Die  gebildeten  substituirten  Säureamide  waren  also  in  die  wässe- 
lge  Schicht  gegangen,  theilweise  aber  auch  im  Entstehungszustande 
ogieich  weiter  zu  Säure  und  Amin  zerlegt  worden.  Da  sich  die 
etten  Amide  ausserdem  im  Gegensatz  zu  den  gut  krystallisirenden 
romatischen  Amiden  meist  nicht  leicht  isoliren,  geschweige  denn 
rennen  lassen,  so  wurde  in  den  meisten  Fällen  die  wässerige 
'lüssigkeit  sogleich  auf  ihre  Spaltungsproducte  weiter  verarbeitet. 
)ieselbe  wurde  zuerst  mit  überschüssigem  Alkali  gekocht,  das  über- 
.ehende  Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  und  die  so 


*)  Diese  Berichte  XX,  500. 
2)  Diese  Berichte  XX,  2580. 
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fixirten  Aminbasen  in  Form  der  Platinsalze  untersucht.  Hierauf 
wurde  der  alkalische  Rückstand  wieder  angesäuert  und  nochmals  des- 
tillirt,  die  übergehenden  Fettsäuren  durch  Silberoxyd  von  der  Salz¬ 
säure  befreit,  und  zugleich  in  Silbersalze  verwandelt  bezw.  analysirt. 

Hierbei  haben  s ärn mtli che  Ketoxime  je  zwei  verschiedene 
Amine  und  je  zwei  verschiedene  Fettsäuren  geliefert,  sich 
also  wie  Gemische  der  beiden  möglichen  stereoisom  eren 
Formen  verhalten  —  allerdings  unter  solchen  Verhältnissen,  dass 
der  Einfluss  der  Alkoholradicale  stets  in  einem  und  demselben  be¬ 
stimmten  Sinne  zu  erkennen  war  —  worauf  indess  erst  nach  Anführung 
der  einzelnen  Beobachtungen  eingegangen  werden  mag. 

1.  Metbyläthy lketoxim,  CH3.CNOH.C2H5,  in  ätherischer 
Lösung  mit  Phosphorpentachlorid  und  dann  mit  Wasser  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  behandelt,  hinterliess  in  der  ätherischen  Schicht 
keinen  Rückstand.  Die  wässerige  Schicht  wurde  alkalisch  gemacht 
und  mit  Wasserdämpfen  destillirt;  das  Destillat  mit  überschüssigem 
Platinchlorid  versetzt  und  gebrochen  krystallisirt.  Hierbei  wurde  vor¬ 
wiegend  (mindestens  zu  2/3)  Aethylamin,  und  untergeordnet 
(höchstens  zu  V3)  Methylamin  nachgewiesen:  die  erste  Fraction  ge¬ 
hörte  nach  Schmelzpunkt,  Aussehen  und  Platingehalt  der  letzteren, 
die  folgenden  Krystallisationen  fast  ausschliesslich  der  ersteren  Base  an: 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

für  (CH5N)2H2PtCl6  I.  II.  111.  für(C2H7N)2H2PtC!6 

Pt  40.92  41.33  39.96  39.18  38.92  pCt. 

Dem  entsprach  die  Natur  der  aus  der  wieder  angesäuerten  Flüssig¬ 
keit  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  abgeschiedenen  Fettsäuren. 
Sie  wurden  in  Silbersalze  übergeführt,  jedoch  bei  der  geringen  Löslich¬ 
keitsdifferenz  zwischen  Acetat  und  Propionat  nicht  getrennt,  sondern 
aus  der  Lösung  durch  Eindampfen  auf  ein  sehr  kleines  Volum  zusammen 
abgeschieden.  Die  Silberbestimmung  dieses  Gemisches  erwies,  dass  vor¬ 
wiegend  Essigsäure  und  untergeordnet  Propionsäure  vorlag. 

Ber.  für  C2H5COOAg  Gefunden  Ber.  für  CH3  .  COOAg 
Ag  59.72  pCt.  63.45  64.67  pCt. 

Diese  Ergebnisse  sind  also  so  zu  deuten,  dass  sich  Methyläthyl' 
ketoxim  durch  Phosphorchlorid  und  Wasser  vorwiegend  in  Aethyl- 
acetamid,  CH3  .  CO  —  NHC2H5,  und  untergeordnet  in  Methylpropion¬ 
amid,  C2H5CO  —  NHCH3,  umlagert,  d.  i.,  dass  dieses  Ketoxim  vor¬ 
wiegend  im  Sinne  der  Configuration 

CH3  — C— C2H5 

II 

N-  OH 
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und  untergeordnet  im  Sinne  der 


Configuration 


CH3  — C  — C2H5 

II 

HO  — N 

2.  Methylnormalpropylketoxim,  CH3 .  CNOH  .  CH2  .  CH2 
,  CH3 ,  \ erhielt  sich  ganz  ähnlich;  es  ergab  als  basische  Spaltungspro- 
iucte  der  entstandenen  Säureamide  viel  Propylamin  und  wenig  Methyl- 
unin;  bei  der  nahezu  gleichen  Löslichkeit  der  Platinsalze  konnten  die¬ 
selben  durch  fractionirte  Krystallisation  der  geringen  Menge  nicht  wohl 
getrennt  werden;  der  Platingehalt  lag  aber  stets  dem  des  Propylamin¬ 
salzes  viel  näher. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

für  (CH5N)2H2PtCl6  I.  II.  für  (C3H9N)2H2PtCl6 

Pt  40.92  37.70  37.00  36.88  pCt. 

Ebenso  ergab  die  Silberbestimmung  der  nicht  getrennten  Fettsäuren, 
lass,  wie  zu  erwarten,  als  saure  Spaltungsproducte  viel  Essigsäure 
ind  wenig  normale  Buttersäure  entstanden  waren: 

Ber.  für  CH3 .  CH2 .  CH2 . COOAg  Gefunden  Ber.  für  CH3  .  COOAg 

Ag  55.38  61.21  64.67  pCt. 


reagirt. 


Auch  beim  Methyl- n  -Propylketoxim  ist  also  die  Configuration 
nit  Nachbarstellung  des  höher  molecularen  Alkoholradicales  und  des 
)ximhydroxyles  die  begünstigte: 

CH3  —  c  —  ch2  —  CPI2  —  ch3 

II 

N  — OH. 


3.  Methyl-rc-Hexyl  k  etoxim ,  CH3  .  CNOH  .  (CH2)5CH3, 
•isher  noch  nicht  dargestellt  und  als  ein  von  213  —  217°  bei  713  mm 
nter  geringer  Zersetzung  destillirendes  Oel  erhalten,  wurde  bei  dem 
;rösseren  Unterschiede  im  Moleculargewicht  der  beiden  Alkohol- 
adicale  etwas  eingehender  untersucht.  Zunächst  verhielt  sich  dieses 
)xim  insofern  abweichend  von  der  bisher  besprochenen,  als  nach  der 
Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  ätherischer  Lösung  auch 
ach  Zusatz  von  Wasser  weitaus  der  grösste  Theil  des  Umlagerungs- 
roductes  in  der  ätherischen  Schicht  verblieb.  Der  Rückstand  stellte 
in  sehr  dickes,  nicht  erstarrendes  Oel  dar,  und  war  ein  Gemenge 
on  substituirten  Säureamiden.  Es  werden  also  die  höher  molecularen 
Uieder  dieser  Reihe  weniger  leicht  im  Entstehungszustande  in  Säure 
nd  Amin  gespalten.  Das  Oel  löste  sich  in  concentrirter  Salzsäure, 
el  durch  Wasser  wieder  aus,  und  wurde  allmählich  auch  durch 
altes  wässeriges  Alkali  verseift.  Als  basische  Spaltungsproducte 
urden  isolirt  in  ganz  überwiegender  Menge  das  bisher  noch 
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nicht  bekannte  normale  Hexylamin  und  nur  in  ganz  unter 
geordneter  Menge  Methylamin.  Das  Platindoppelsalz  der  Hexylj 
base  ist  schwerer  löslich;  denn  die  erste  und  weitaus  bedeutendst« 
Krystallisation  (0.47  g)  bestand  ausschliesslich,  die  zweite  (0.24  g 
vorwiegend  aus  diesem  Salze,  während  die  dritte,  sehr  geringe  Aus 
Scheidung  (0.1  g)  dem  Methylamin  angehörte. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

für  (C6Hi5N)2H2PtC]6  I.  II.  III.  für  (CH5N)2H2PtC^ 

Pt  31.78  31.89  35.70  40.2  40.92  pCt. 

Dem  entsprechend  waren  in  ähnlichen  Mengenverhältnissen  ah 
saure  Spaltungsproducte  enthalten  ganz  überwiegend  Essigsäure 
und  ganz  un tergeordnet  N orm alh eptylsäure.  Bei  der  bedeuten«; 
geringeren  Löslichkeit  des  nur  in  sehr  geringer  Menge  entstandener 
Silberheptylates  konnten  die  beiden  Säuren  hier  in  Form  ihrer  Silber 
salze  ohne  Schwierigkeit  getrennt  werden. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

für  C6Hi3COOAg  I.  II.  III.  fürCH3COOAg 

Ag  45.61  45.61  63.97  64.30  64.67  pCt. 

Das  bei  der  Umlagerung  des  Methylhexylketoxims  entstanden« 
Oel  besteht  also  fast  ausschliesslich  aus  Hexylacetamic 
CH3.CO  —  NHCßPIis,  indem  in  noch  höherem  Grade  als  bei  der 
bisher  besprochenen  Oximen  das  höher  moleculare  Alkyl  von  Kohlen¬ 
stoff  zum  Stickstoff  wandert.  Die  Configuration  mit  Nachbarstellun^ 
dieses  Radicals  und  des  Oximhydroxyls 

CHs  —  C  —  (CH2)5  .  CHa 


N-OH, 


ist  also  besonders  stark  bevorzugt. 

4.  Methylisopropylketoxim,  C  H3 .  CN  O  H  .  C  H<Cq  jj3 ,  »si 

# 

zwar,  wie  schon  oben  erwähnt,  von  Beckmann  bereits  umgelageri 
worden,  indess  nur  durch  die  nach  ihm  benannte  Mischung  und  ersi 
bei  100°.  Die  viel  glattere  Umlagerung  mit  Phosphorpentachloric 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  jedoch  ausserdem  noch  vorge¬ 
nommen,  um  festzustellen,  ob  die  Anwesenheit  eines  tertiären  Alkyk 
das  Verhalten  dieses  Oxims  hierbei  ebenso  wesentlich  beeinflusse 
wie  dies  nach  V.  Meyer  und  Warrington  für  analoge  Oxime  dei 
Fall  ist.  Indessen  erwies  sich  das  Methylisopropylketoxim  nick 
wesentlich  verschieden  von  den  übrigen  Ketoximen.  Es  ergab  die  dei 
begünstigten  Configuration 


CHs  — C  — CH< 

II 


CHs 

CH3 
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ntsprechenden  Spaltungsproducte :  Essigsäure  und  Propylamin  zwar 
anz  vorwiegend,  indess  doch  nicht  etwa  ausschliesslich. 

Die  in  2  Fractionen  zerlegte  Fällung  der  Platindoppelsalze  ergab: 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

für  (C3H7  N  H 2)2  H2  Pt  Cl6  I.  II.  für  (C  H3  N  H2)2  H2  Pt  CJ6 

Pt  36.85  87.80  37.10  40.92 

uthielt  also  doch,  namentlich  in  der  ersten  Fraction,  ein  wenig 
lethylamin,  und  ebenso  deutete  der  Silbergehalt  der  aus  den  Fett- 
äuren  erzeugten  Silbersalze  darauf  hin,  dass  das  Acetat  von  Spuren 
es  Isobutyrats  begleitet  war: 

■  f 

Ber.  für  CH3C  00  Ag  Gefunden  Ber.  für  C3 H7 .  C 0 0  Ag 
Ag  64.02  63.52  55.38  pCt. 

Diese  Untersuchung  hat  also  bezüglich  der  Configuration  der 
symmetrischen  fetten  Ketoxime  Folgendes  ergeben. 

Die  Ketoxime  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen 
assen  sich  als  ölige  Substanzen  nicht  in  zwei  gesonderte 
tereoisomere  zerlegen;  sie  geben  jedoch  bei  der  Umlagerung,  be- 
unders  bei  der  Spaltung  der  entstandenen  Säureamide  stets  ein  Gemisch 
weier  Fettsäuren  und  zweier  Aminbasen,  verhalten  sich  also  wie 
fe  mische  der  Configurationen 

Cn  H2 n  +  i C Cn  FL  n'  +  1  Cn  H2 n  + ,  —  C  —  Cn  H  , n.  +  ! 

II  und  II 

HO—  N  N  — OH. 

Ob  in  einem  fetten  Ketoxim  diese  Gemische  von  vornherein 
irklich  vorhanden  sind,  oder  ob  das  betreffende  Oxim  an  sich  ein- 
eitlich  ist  und  sich  erst  unter  den  Bedingungen  der  Umlagerung  z.  Th. 

1  die  zweite  Configuration  verwandelt  (wie  dies  für  einige  aromatische 

Ct5H5-C-C6H4X 

.etoxime  von  der  Raumformel  ||  in  der  That  nach- 

N  — OH 

ewiesen  ist),  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden.  Diese  noch  offene 
rage  ist  aber  auch  weniger  wichtig  als  eine  andere,  welche  wenigstens 
n  Allgemeinen  beantwortet  werden  kann,  nämlich  die  nach  dem  Ein- 
luss  verschiedener  Alkoholradicale  auf  die  Beständigkeit 
er  beiden  Configurationen. 

Die  hier  untersuchten  Ketoxime,  welche  sämmtlich  Methyl  einerseits 
nd  Aethyl,  Propyl,  Isopropyl  und  Hexyl  anderseits  enthalten,  spalten 
ich  sämmtlich  ganz  vorwiegend  in  Essigsäure  einerseits  und  Aethyl-, 
roPyl-,  Isopropyl-  und  Hexylamin  anderseits,  und  nur  ganz  unter- 
eordnet  in  Propion-  Butter-,  Isobutter-  und  Heptylsäure  einerseits, 
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und  Methylamin  andererseits.  Bei  allen  Oximen  von  der  Structm 
formet  CH3 .  CN  0  H  .  Cn Hon+i  sind  also  die  Configurationen 

CH3  —  C  —  CnELn+i  CH3  —  C  —  CnH,n+1 

II  .  II 

N  — OH  und  HO  — N 

begünstigt  unbegünstigt. 

D.  i.:  Von  allen  A  Ikoholradicalen  besitzt  das  Methv 
die  stärkste  abstossende  Wirkung  auf  das  Hydroxyl  de 
Oximgruppe  bei  Ketoximen. 

Vergleicht  man  ferner  die  Mengen  der  aus  zwei  verschiedene 
Ketoximen,  z.  B.  aus  den  äussersten  Gliedern  (Methyläthylketoxim  un 
Methylhexylketoxim)  gebildeten  Säuren  und  Amine,  so  nehmen  di 
Quantitäten  der  aus  der  begünstigten  Configuration  erzeugten  Product 
(C  H3  CO  0  H  und  Cn^n-iNH*)  auf  Kosten  der  aus  der  unbegüi 
stigten  Configuration  gebildeten  Producte  (CnHvn  +  i  .COOH  un 
C  H3  .  N  H9)  annähernd  in  dem  Maasse  zu  als  das  Alkoholradics 
wächst;  mit  anderen  WTorten:  Wie  zu  erwarten,  beeinflusst  auch  di 
Natur  dieses  zweiten  Alkyles  die  Configuration;  je  grösser  dieses  Alk} 
wird,  je  mehr  sich  also  das  in  ihm  enthaltene  Methyl  vom  Oxim 
hydroxyl  entfernt,  um  so  begünstigter  wird  die  an  sich  bereits  bt 

CH3-C-C„E>n+1  •] 

günstigte  Configuration  || 

N  — OH. 

Diese  Erscheinungen  hätten  sich  natürlich  nur  durch  sorgfältig 
quantitative  Analyse  der  sauren  und  alkalischen  Spaltungsproduct 
genauer  verfolgen  lassen.  Es  wurde  indess  hiervon  abgesehen;  theil 
weil  die  Trennungsmethoden  in  der  Fettreihe  weder  besonder 
bequem  noch  besonders  scharf  sind,  theils  auch  deshalb,  weil  gao 
ähnliche  Verhältnisse  in  der  aromatischen  Reihe  (speciell  an  den  al 
kylirten  Benzophenonoximen)  aufgefunden  worden  sind,  und  wei 
sich  hier  die  Untersuchung  viel  leichter  führen  und  auch  noch  detai 
lirter  verfolgen  liess.  Die  unmittelbar  folgende  Abhandlung  des  Hrn 
A.  Smith  befasst  sich  vorwiegend  mit  der  genaueren  Beantwortung 
derartiger  Fragen. 

Für  die  Ausführung  der  obigen  Versuche  statte  ich  Hrn.  Dr 
A.  Miolati  meinen  besten  Dank  ab. 


Zürich,  im  December  1891. 
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42.  Albert  W.  Smith:  lieber  den  Einfluss  substituirender 
Radicale  auf  die  Configuration  aromatischer  Ketoxime. 

i ingegangen  am  12.  December;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Will.) 

Schon  die  bisherigen  Untersuchungen  von  Prof.  A.  Hantzsch 
ber  die  stereoisomeren  Oxime  haben  deutlich  erwiesen,  dass  die  Be¬ 
händigkeit  der  beiden  Configurationen,  in  welchen  ein  asymmetrisches 
lonoxim,  X — CNOH— Y,  denkbar  ist: 


X— C— Y 

II 

HO— N 


und 


X— C-Y 

II 

N— NH 


i  hohem  Grade  von  den  allgemein  mit  X  und  Y  bezeichneten  Radi- 
ilen  abhängt. 

So  sind  von  den  monosubstituirten  Benzophenonoximen  CßHj. 
NOH  .  C6H4X  im  freien  Zustande  last  durchweg  die  Configurationen 


c6h5— c— c6h4x  c6h5— c— c6h4x 

stabil  und  ||  labil, 

HO-N  N— OH 


i.  dei  dem  einen  Benzolring  eingetügte  Substituent  X  wirkt  meist 
J  ichtheilig  auf  die  Nachbarstellung  der  Gruppe  CgH4X  und  de3 
1  vdroxyls.  Es  hat  sich  auch  bereits  im  Allgemeinen  gezeigt,  dass 
j  e  betreffenden  Radicale  je  nach  ihrer  Natur  verschieden  intensiv 
irken.  Von  den  Oximen  des  soeben  angeführten  Typus  ist  die 
bile  Configuration  weitaus  am  unbeständigsten  beim  yj-Tolylphenyl- 
htoxim,  und  die  sich  hieraus  ergebende  Vermuthung,  dass  das  Methyl 
I  äftiger  als  alle  übrigen  Radicale  das  Oximhydroxyl  von  sich  ab- 
I  wurde  dadurch  bestätigt,  dass  alle  bisher  untersuchten 

jetoxime,  welche  das  Methyl  (oder  allgemeiner  ein  Alkoholradical) 
directer  \  erbindung  mit  der  Gruppe  C  =  NOH  enthalten,  nur  fin 
i  aer  einzigen  Form  existiren,  und  zwar  in  derjenigen  Configuration, 

,  welcher  Alkyl  und  Hydroxyl  möglichst  entfernt  von  einander  stehen. 

bo  wird  die  Configuration  des  Oxims  der  Brenztraubensäure,  des 
•etophenons  u.  s.  w.  wiedergegeben  durch  die  Formeln 


ch3— c— cooh 


CH3— C— CßH, 


N— OH 


N-OH. 


Ueberall  ist  also  der  Widerstand  des  Alkyls  gegen  die  Nachbar¬ 
halt  des  Oximhydroxyls  so  gross,  dass  die  zweite  Configuration 
erhaupt  nicht  besteht. 

Es  war  des  weiteren  auch  bekannt,  dass  nicht  nur  die  Natur 
rschiedener  Radicale,  sondern  auch  die  Stellung  eines  und  desselben 
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Radicales  zum  Oximhydroxyl  einen  bedeutenden  Einfluss  in  diese 
Sinne  ausübt.  Wenn  die  Configuration  des  einen  Tolylphenylketoxia 

ch3  -c-c6h5 

II 

HO-N 

nur  als  sehr  labile  Form,  die  Configuration  des  zweiten  Acetophenonoxin 

ch3-c-c6h5 

||  aber  überhaupt  nicht  existirt,  so  bedeutet  das,  da* 

HO— N 

ein  und  dasselbe  Radical  (Methyl)  seine  specifische  Wirkung  um  s 
kräftiger  ausübt,  je  näher  es  der  Gruppe  ist,  auf  welche  es  wirk 
Immerhin  fehlte  es  noch  durchaus  an  einer  systematischen  Unte 
suchung  über  den  Einfluss,  welchen  verschiedene  Radicale  je  nac 
ihrer  Natur  und  je  nach  ihrer  Stellung  auf  die  Beständigkeit  und  d 
Eigenschaften  der  stereoisomeren  Ketoxime  besitzen.  Ich  habe  dah 
die  Lösung  dieser  Aufgabe  auf  Veranlassung  von  Hin.  Prof.  Hantzsc 
unternommen,  und,  selbstverständlich  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
durchgeführt  an  der  Gruppe  der  asymmetrischen  aromatischen  Ketoxim' 
einmal  deshalb,  weil  bereits  mehrere  substituirte  Benzophenonoxiir 
untersucht  worden  sind  und  sodann  deshalb,  weil  auf  synthetiscl 
Weise  besonders  bequem  in  dem  Molekül  CßHs  .  CO .  CgHs  erster 
verschiedene  Radicale  in  derselben  Stellung,  und  zweitens  dieselbe 
Radicale  in  verschiedener  Stellung  eingeführt,  in  den  betreffende 
Oximen  also  die  Wirkung  der  Natur  und  Stellung  dieser  Substituent^ 
consequent  studirt  werden  konnte. 

Der  Einfluss  der  Natur  der  Radicale  auf  die  Configuratio 
der  Oxime  ist  vorzugsweise  in  der  Parastellung,  also  an  Moleküle 
von  der  Form 


— CNOH— 


/ 


untersucht  worden,  weil  derartige  Oxime  leichter  zugänglich  un 
zugleich  auch  symmetrischer  gebaut  sind,  als  ihre  Structurisomerei 
In  erster  Linie  und  am  eingehendsten  wurde  der  Einfluss  verschiedene 
Alkoholradicale  studirt.  Von  den  hierher  gehörigen  Oximen  ist  da 
p -Methylderivat,  das  £>_T°lylphenylketoxim  in  seinen  beiden  Sterec 
isomeren  bereits  genau  bekannt;  hinzugefügt  wurden  demselben  di 
Oxime  des  /»-Aethyl-,  ^-Propyl-  und  p-Isopropylbenzophenons.  De 
Einfluss  der  Halogene  war  durch  die  Oxime  des  p- Chlor-,  Brom-  un' 
Jodacetophenons  bereits  etwa  gleichzeitig  von  V.  Meyer  und  A 
Hantzsch  festgestellt;  desgleichen  der  des  Methoxyls  durch  die  Ani 
sylphenylketoxime,  noch  nicht  aber  der  des  Wasser-  und  Ammoniak 
restes,  so  dass  ich  auch  die  Oxime  des  p-Oxj-  und  p-Amidobenzo 
phenons  untersucht  habe. 
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Zur  Kenntniss  des  Einflusses  der  Stellung  der  Radicale 
irden  Meta-  und  Paraverbindungen  in  Form  der  Oxybenzo- 
enonoxime  unter  einander  und  mit  den  bereits  von  Hantzsch 
{ersuchten  m-  und  p-chlorirten  Oximen  verglichen;  vor  allem  aber 
irde  der  sehr  bedeutende,  bereits  oben  berührte  Einfluss  der  Ortho- 
ellung  eines  Radicales  eingehender  studirt,  und  zwar  an  den 
'thylirten  Benzophenonoximen.  Zunächst  wurde  in  das  Benzophenon 
1  Methyl  in  einen  Benzolrest,  sodann  je  ein  Methyl  in  beide  Benzoi¬ 
de,  und  endlich  zwei  Methyle  in  ein  und  denselben  Benzolrest  an 
r  Orthostellung  eingeführt  und  das  Verhalten  der  so  erhaltenen 
?tone  gegen  Hydroxylamin  studirt. 

Da  bei  der  Darstellung  der  betr.  Ketone  und  ihrer  Oxime,  sowie 
i  der  Trennung  der  beiden  Stereoisomeren  und  ihrer  Configurations- 
stimmung  durch  Umwandeln  in  die  structurisomeren  Säureanilide 
Wesentlichen  stets  derselbe  Weg  eingeschlagen  wurde,  so  werde, 
i  den  experimentellen  Theil  möglichst  zusammendrängen  zu  können, 
mselben  vorausgeschickt  die  Beschreibung  der  allgemein  an¬ 
wandten  Methoden. 

a)  Die  Darstellung  der  substituirten  Benzophenone  — 
t  Ausnahme  der  indirect  gewonnenen  Amido-  und  Oxyketone  — 
Schah  nach  dem  Verfahren  von  Elbs1).  Die  Mischung  des 
>hlen Wasserstoffs  mit  der  berechneten  Menge  des  Säurechlorids 
d  dem  etwa  gleichen  V  olumen  Schwefelkohlenstoff  liess  man  lang- 
n  zu  dem  in  einem  Kolben  befindlichen,  mit  Schwefelkohlenstoff 
8rschichteten  Aluminiumchlorid  hinzutröpfeln,  dessen  Menge  dem 
■wichte  des  Säurechlorids  ungefähr  gleich  genommen  worden 
r.  Hierauf  wurde  auf  dem  Wasserbad  am  Rückflusskühler 
lange  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entwich,  alsdann  vor- 

htig  mit  Wasser  versetzt  und  der  Schwefelkohlenstoff  sammt  dem 
angegriffenen  Kohlenwasserstoff  durch  Einleiten  von  Dampf  entfernt. 
iS  rohe  Keton  wurde  durch  Lösen  in  Aether,  Waschen  mit  Alkali 
i,  wenn  es  flüssig  war,  durch  Fractioniren,  wenn  es  erstarrte,  durch 
akrystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol  gereinigt.  In  den  meisten 
!len  wurden  auf  diese  Weise  60  —  80  pCt.  der  Theorie  an  reinem 
ton  gewonnen. 

b)  Die  Darstellung  der  Oxime  aus  den  Ketonen  geschah 
Allgemeinen  nach  der  von  Auwers2)  angegebenen  Methode.  Die 

sungen  von  einem  Theil  Keton  in  Alkohol  und  je  einem  Theil 
zsaurem  Hydroxylamin  mit  1.7  Theilen  Natron  in  wenig  Wasser 
rden  zusammengegossen  und  alsdann  noch  mit  so  viel  Alkohol 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  33,  180. 

a)  Biese  Berichte  XXII,  604.  Vgl.  auch  die  vorhergehende  Mittheilung. 
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versetzt,  dass  eine  klare  Lösung  entstand,  worauf  in  den  meiste! 
Fällen  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Reaction  eintrat 
Hierauf  wurde  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  durcl 
schwaches  Ansäuren  mit  Essigsäure  das  Oxim  abgeschieden.  Wem 
sich  zwei  Isomere  gebhiet  hatten,  wurden  sie  meist  durch  fractio 
nirte  Fällung  aus  Eisessiglösung  mit  Wasser,  bisweilen  zweck 
mässiger  durch  fractionirtes  Fällen  aus  Alkohol  getrennt.  Diesi 
Operation  und  namentlich  die  Reinigung  der  leichter  löslichen  Forn 
war  manchmal  sehr  mühsam;  nicht  selten  mussten  die  einzelne«.! 
Fractionen  10  —  20  Mal  wieder  gelöst  und  äusserst  langsam  durcl 
Wasser  wieder  gefällt  werden.  Die  Abwesenheit  von  unveränderten 
Keton  in  den  so  erhaltenen  substituirten  Benzophenonoximen  wurde 
selbstverständlich  mit  Ausnahme  der  Hydroxylverbindungen,  in  de 
Weise  constatirt,  dass  eine  Probe  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelös 
und  hierauf  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Natronlauge  versetz 
wrurde.  Hierbei  blieb  die  Flüssigkeit  bei  vollständiger  Oximirum 
stets  völlig  klar,  während  sie  sich  schon  bei  Anwesenheit  der  kleinster 
Menge  des  Ketons  milchig  trübte.  Die  Reinheit  der  durch  fractionirt( 
Fällung  getrennten  Isomeren  wurde  stets  daran  erkannt,  dass  di> 
betreffenden  Fractionen  bei  nochmaligem  Lösen  und  Fällen  ihrer 
Schmelzpunkt  nicht  mehr  änderten. 

c)  Die  Bestimmung  der  Configuration  der  Stereo 
isomeren  Oxime  durch  die  Umwandlung  in  Säureanilide 1 
wurde  ausnahmslos  nach  der  Vorschrift  von  A.  Hantzsch  ausgeführt 
Zur  absolut  ätherischen,  allfällig  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlter 
Lösung  des  Oxims  wird  Phosphorpentachlorid  in  kleinen  Mengen  za 
gegeben,  bis  ein  Ueberschuss  desselben  am  Boden  bleibt;  mau  lass 
kurze  Zeit  stehen,  verwandelt  das  in  der  ätherischen  Lösung  ent 
haltene  Imidchlorid  durch  Schütteln  mit  Wasser  in  das  Säureanil id 
trocknet  wieder  mit  kohlensaurem  Kalium,  lässt  den  Aether  verdunste: 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Hierbei  konnte  nach  den  Ent 
Wicklungen  von  A.  Hantzsch  bisweilen  bereits  festgestellt  werden 
welches  der  zwei  Stereoisomeren  die  unter  diesen  Bedingungen  stabile 
und  welches  die  labile  Form  darstellte.  Das  stabile  Isomere  gehl 
bei  dieser  Behandlung  glatt  in  das  entsprechende  Säureanilid  über 
während  man  aus  dem  labilen  Oxim  in  der  Regel  ein  Gemisch  dei 
zwei  structurisomeren  Anilide  erhält. 

d)  Die  Constitution  der  erhaltenen  Säureanilide  konnte 
häufig  bereits  durch  Identifizirung  mit  bekannten  Verbindungen  be¬ 
stimmt  werden;  trotzdem  wurde  sie  in  jedem  einzelnen  Fall  ausserdem 
noch  durch  Spaltung  in  die  entsprechende  Säure  und  Base  festgestellt, 
was  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 


l)  Diese  Berichte  XXIV,  52. 
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if  etwa  1500  geschah.  Beim  Abküblen  schied  sich  der  grösste 
heil  der  Saure  aus  der  sauren  Lösung  aus;  der  Rest  wurde  durch 
ether  extrahirt.  Zur  Isolirung  der  Base  wurde  die  saure  Lösung 
kalisch  gemacht,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  das  Destillat  mit 
3ther  ausgezogen.  Die  fast  stets  ölige  Base  wurde  meist  durch  Er- 
irmen  mit  wenig  Essigsäureanhydrid  in  das  feste  Acetylderivat  über¬ 
führt,  welches  nunmehr  durch  Schmelzpunkt  und  Krystallform 
jntificirt  werden  konnte. 

Besagte  Reactionen  wurden  mit  grösster  Genauigkeit  durchgeführt; 
nn  da  es  sich  fast  stets  um  Trennung,  bezw.  Untersuchung  isomerer 
irper  (Oxime  und  Säureanilide)  handelte,  so  konnten  nur  auf  diese 
eise  und  nicht  durch  die  Analyse  die  entscheidenden  Aufschlüsse 
er  Reinheit  u.  s.  w.  erhalten  werden.  Dementsprechend  beschränkte 
i  die  Analyse  in  der  Regel  auf  je  eine  Stickstoff  bestimmung. 

Die  Nomenclatur  der  stereoisomeren,  substituirten 
mzophenonoxime  erfolgt  nach  dem  Vorschläge  von  A.  Hantzscb; 
rch  die  Vorsilbe  »Syn«  wird  die  Nachbarstellung,  durch  die  Vor- 
De  »Anti«  die  Gegenstellung  des  Oximhydroxyls  und  des  substituirten 
enyls  bezeichnet;  man  unterscheidet  demnach  im  Allgemeinen 

X .  c6  h4  -  c  -  c6  h5  X .  c6  h6  —  c  -  c6  h5 

11  II 

HO-N  N  — OH 

synsubst.  BeDzophenonoxim  antisubst.  Benzophenonoxim 

Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Natur  substitui- 
ader  Radicale  auf  die  Configuration  asymmetrischer 

Benzophenonoxime. 

A.  P  a  r  a- A 1  k  y  1  b  en  z  o  ph  e  n  o  n  ox  i  m  e. 

Von  denselben  sind,  wie  schon  erwähnt,  die  des  Paramethyl- 
ivates  (Tolylphenylketons)  bereits  durch  A.  Hantzsch  bekannt 
worden1).  Da  alle  isomeren  Oxime  von  der  Form 

C6H5-C:  NOH-C6H4  .  CB  H,n  +  I(p) 

am  Schlüsse  eingehend  mit  einander  verglichen  werden  sollen, 
kann  hier  davon  abgesehen  werden,  die  Eigenschaften  der  Oxime 

es  eisten  Gliedes  der  Reihe  anzugeben.  Neu  dargestellt  und 
ersucht  wurden  die 

1)  Ox  ime  des^-Aethylbenzophenons. 

Para- Aethylbenzophenon  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Söll¬ 
er2)  gewonnen  und  in  einer  Ausbeute  von  etwa  75  pCt.  an  Roh- 
luct  erhalten.  Dasselbe  siedete  von  330°  —  332°  bei  einem 


9  Biese  Berichte  XXIII,  2325. 
2)  Biese  Berichte  XV,  1G32. 
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Barometerstand  von  720  mm.  Die  Oxime  bilden  sich  nach  der  obei 
beschriebenen  Methode  beim  langen  Stehenlassen  des  Ketons  in  al 
kalisch  alkoholischer  Hydroxylaminlösung  schon  bei  gewöhnliche 
Temperatur  und  zwar  nahezu  quantitativ.  Das  Gemisch  derselbe! 
fällt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Ansäuern  mit  Essigsäur 
zuerst  ölig  aus,  erstarrt  aber  bald  zu  einer  weissen  krystallinischei 
Masse.  Durch  Waschen,  mit  wenig  kaltem  Ligroin  von  etwas  unver 
ändertem  Keton  befreit,  schmolz  das  Rohproduct  langsam  zwischen 
100°  und  135°,  gab  sich  also  bereits  hierdurch  als  ein  Gemisch  zj 
erkennen.  Nach  sehr  oft  wiederholter  und  langsamer  fractionirte 
Fällung  aus  Eisessiglösung  durch  Wasser  wurden  zwei  reine  Körpe 
erhalten,  von  denen  der  eine  schwer  löslich  und  in  den  ersten  Fäl 
lungen  vorwiegend  enthalten  war,  während  der  andere  aus  den  letzte 
Fractionen  isolirt  wurde,  selbstverständlich  seiner  Leichtlöslichkei 
wegen  unter  erheblichen  Verlusten.  Trotzdem  kann  man,  unter  Be 
rüeksichtigung  dieses  Umstandes,  schätzen,  dass  beide  Isomere  i 
etwa  gleichem  Mengenverhältniss  entstanden  sind. 

Anti-paräthyl-Benzopheuonoxim, 

c2h5  .c6h4—  c-c6h5 

I! 

N  — OH. 

Das  höher  schmelzende  Oxim,  welches  nach  seinem  später  z 
besprechenden  Verhalten  bei  der  Beckmann’schen  Umlagerung  di 
obige  Configuration  besitzt,  krystallisirt  am  besten  aus  Alkohol  i 
kurzen,  dicken,  monoklinen  Prismen,  ist  in  Aether  und  Eisessig  leid 
löslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  fast  gar  nicht  i 
kaltem  Petroläther  und  unlöslich  in  Wasser;  es  schmilzt  bei  142°  C 
Abgesehen  davon,  dass  viele  Schmelzpunktbestimmungen  bei  der  Dai 
Stellung  des  Oxims  seine  Reinheit  bewiesen,  ergab  auch  eine  Stick 
stolf  bestimmung  dasselbe  Resultat. 

Gefunden  Ber.  für  C15H15NO 

N  6.32  6.22  pCt. 

Syn-paräthyl-Benzophenonoxim. 

C2H5.C6H4-C-C6H5 

I! 

HO  — N. 

Dieses  leichter  lösliche  Oxim  schmilzt  bei  108°,  krystallisirt  ii 
Gegensatz  zu  seinem  Isomeren  erst  beim  starken  Eindunsten  de 
alkoholischen  Lösung,  und  nicht  in  deutlich  ausgebildeten  Prismer 
sondern  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Es  ist  in  Aether  und  Eisessi 
etwa  ebenso  leicht,  aber  in  verdünnter  Essigsäure  und  Alkohol  vn 
leichter  löslich,  als  das  Antiäthyloxim. 

Gefunden  Ber.  für  C15H15NO 

N  6.12  6.22  pCt. 
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Acetylderi  vat  des  Anti-p-äthyloxims. 

Das  Antioxim  löst  sich  leicht  in  kaltem  Essigsäureanhydrid  auf 
ind  hinterlässt  beim  Verdunsten  den  Acetylkörper  als  ein  bald  er¬ 
starrendes  Oel.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet  er 
arblose,  strahlig  angeordnete,  monokline  Prismen  und  schmilzt  bei 
<>50.  Beim  Lösen  in  Natron  und  Ausfällen  mit  Säure  wird  das  ur 
prungliche  Oxim  vom  Schmp.  142«  zurückerhalten.  Dasselbe  Acetat 
ntsteht  auch  durch  Behandeln  des  Oxims  mit  Acetylchlorid. 

Acetylderi  vat  das  Syn-p- äthyloxims. 

Beim  Lösen  des  Synoxims  in  Essigsäureanhydrid  und  Verdunsten 
n  der  Kalte  hinterbleibt  ein  dickes  Oel,  das  weder  bei  0°  erstarrt 
och  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin 
der  Alkohol  krystallisirt  werden  konnte.  Dasselbe  Oel  bildet  sich 
uch  durch  Acetylchlorid  und  erwies  sich  als  das  Acetat  des  Syn- 
xims;  denn  beim  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  Essigsäure  ent- 
tand  wieder  das  unveränderte  Oxim  vom  Schmp.  108°.  Dagegen 
cheiden  sich  nach  dem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
ieses  Acetylderi vates  Prismen  des  Antiacetylderivates  vom  Schmp.  95  o 
US’  die’  dieser  Auffassung  entsprechend,  in  Natron  gelöst,  durch 
auren  das  Oxim  vom  Schmp.  142»  geben.  Das  Acetat  des  Syn- 

thyloxims  geht  also  durch  Erwärmen  leicht  in  das  Anti- 
erivat  über. 

ntiathyl-Benzophenonoxim  und  Ph o sphorp enta chlor i  d. 

Dass  das  Oxim  vom  Schmp.  142«  die  Configuration 

C2H5  .  C6H4-C-C6H5 

II 

N— OH 

isitzt  und  die  stabile  Configuration  darstellt,  wird  dadurch  bewiesen. 

iss  es  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  ätherischer 

>sung  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  beinahe  vollständig  über- 
ht  in 

Paraäthyl-Benzoylanilid,  C2H5  .  C6H4-CO 

!  nh-c6h5. 

Diese  noch  nicht  beschriebene  Verbindung  schmilzt  bei  121°, 
}stalhsirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser. 

Gefunden  JBer.  für  C15H15N  O 

N  6.38  6.22  pCt. 

•Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahr^.  XXIV. 
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Da  das  direct  erhaltene  Umlagern ngsproduct  nur  wenig  untei 
121 0  schmilzt,  so  ist  nur  dieses  einzige  Anilid  entstanden;  dass  das¬ 
selbe  wirklich  das  Anilid  der  ^-Aethylbenzoesäure  ist,  wurde  durcl 
Spaltung  desselben  in  Anilin  und  in  p-  Aethylbenzoesäure  beim  mehr 
ständigen  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  aui  150°  bewiesen. 

Base  und  Säure  wurden,  wie  oben  beschrieben,  isolirt  unc 
erstere  durch  die  Chlorkalkreaction  und  ihr  Acetylderivat  von 
Schmp.  112°  als  Anilin,  letztere  durch  ihren  nach  einmaligem  Um 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  bei  112—113°  liegenden  Schmelz 
punkt  als  p- Aethylbenzoesäure1)  erkannt. 

Synäthyl-Benzophenonoxim  und  Phosphorpe ntachlorid 
bei  —  10°  reagirend  und  dann  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem 
peratur  behandelt,  erzeugt  ganz  vorwiegend  das  schon  bekannte 


Benzoyl-p-Aethylanilid  :  C6H5  —  CO 


NH-C6  H4.C2H5. 


Das  durch  Umlagerung  entstandene  rohe  Anilid  war  nicht  völlig 
rein,  denn  es  schmolz  erst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  be 
15102).  Die  den  Schmelzpunkt  herabdrückende  Verunreinigung  dürft 
wrobl  das  obige  structurisomere  £>-Aethylbenzoylanilid  darstellen;  di 
Menge  desselben  konnte  allerdings  nur  sehr  gering  sein,  denn  bei  de 
Spaltung  dieses  unscharf  schmelzenden  Rohproductes  mit  Salzsäur 
konnten  nachweisbare  Quantitäten  von  ^-Aethylbenzoesäure  und  Aniii 
nicht  aufgefunden  werden.  Vielmehr  entstanden  durch  Salzsäure  be 
150°  nur  Benzoesäure  vom  Schmp.  121°  und  p- Aethylanilin ,  desse: 
Acetylderivat  direct  bei  94 0  schmolz. 

Das  Synäthyl-Benzophenonoxim  zeigt  also  die  von  A.  Hantzsc 
am  Syntolylphenylketoxim  hervortretende  Labilität  nur  in  sehr  ge 
ringem  Grade;  es  wird  von  Phosphorpentachlorid  nahezu  glatt  ii 
Sinne  der  obigen  Raumformel  in  das  substituirte  Anilid  der  Benzoe 
säure  umgelagert,  und  nur  spurenweise  gleichzeitig  in  das  raumisomer 
Antioxim,  bezw.  dessen  Umlagerungsproduct,  das  Anilid  einer  sub 
stituirten  Benzoesäure,  verwandelt. 


Gegenseitige  Umwandlung  der  beiden  stereoisomeren 

O  xirne. 

a.  Anti-  in  Synäthyl-Benzophenonoxim.  Beim  Erhitze* 
des  hochschmelzenden  Oxims  mit  Natronlauge  und  Hydroxylamin  bi 
auf  120°  geht  es  langsam  in  das  niedrigschmelzende  über.  Nac 

1)  Aschenbrandt,  Ann.  Chem.  Pharm.  216,  2 iS. 

2)  Nord  mann,  diese  Berichte  18,  2802. 


4033 


zehnstündigem  Erhitzen  waren,  wie  sich  durch  fractionirte  Fällung 

ergab’  6tWa  75  PCt  “^gelagert;  nach  zwanzigstündigem  Erhitzet 

fuch  Jer  mit  f  ,gSä"re  ,""d  ümkl7StalIisiren  aus  Alkohol  schmolz 
auch  der  zuerst  ausgeschiedene  Antheil  bereits  bei  108»;  die  Um¬ 
wandlung  war  also  so  gut  wie  vollkommen. 

,  b'  ln  Antiätbyl-Benzophenonoxim.  Wie  bereits 

hndeT  E  Wa-  Dt’  ^  AC6tat  ^  Synäthyloxims  schon  durch  ge¬ 

lindes  Erwärmen  vollständig  und  glatt  in  das  Antiacetylderivat  über. 


j  '  2-  0xime  des  P-Normalpropyl-Benzophenons. 

p-Normalpropyl-Benzophenon,  CH3 CH2 CH2 . C6 H4 . CO . C6 H5. 

Ben  ^r“aIpr,°P/^en20i’  naCh  def  SCh°n  beschr>ebenen  Methode  mit 
nzoylchlorid  be.  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  condensirt,  ergab 

eine  Ausbeute  von  etwa  70  pCt.  an  trockenem,  aber  noch  nicht  ge¬ 
reinigtem  Keton.  Dasselbe  ging  bei  einem  Drucke  von  1 80  mm  bei¬ 
nahe  vonständig  bei  203»  übe,  „-Normalpropyl-Benzophenon  bt- 

Flüssn°k  -ini!l  beSChrieben’  ist  eine  dicke-  schwach  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  die  durch  eine  Kältemischung  nicht  zum  Erstarren  ge¬ 
rächt  werden  konnte  und  welche  unter  einem  Barometerstand  von 
716  mm  bei  344»  — 346»  siedet. 


Gefunden  Ber.  für  C,6H,60 

C  85-30  85.71  pCt. 

|  H  7-26  7.14  » 

I  .  ^aS  Keton  wurde  flber  Na«b»  in  wässerig  alkoholischer  Lösung 
j  mit  Natron  und  salzsaurem  Hydroxylamin  stehen  gelassen.  Beim 

!  te,r.dUnnr  m,t  Wasser  und  schwachen  Ansäuern  fiel  ein  bald  kry- 
ätallimsch  erstarrendes  Product  aus,  das  durch  Waschen  mit  kaltem 
bigroin  von  etwas  anhaftendem,  unverändertem  Keton  befreit  wurde. 

:  erweichte  bei  95»  und  schmolz  vollständig  erst  bei  105».  Durch 

j systematisches,  sorgfältiges  fractionirtes  Fällen  aus  Eisessig  wurde 
r  ‘D  ZWei  isomere  Oxime  zerlegt,  von  denen  sich  das  tiefer  schmel- 
’.en  e  und  leichter  lösliche  auffallenderweise  als  das  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  stabilere  Antipropyloxim  erwies. 


Anti-normal  propyl-Benzophenonoxim. 

CH3 .  CH2 .  CH2 .  C6H4-C-C6H5 

II 

N  — OH 

rystallisirt  aus  Alkohol  oder  aus  Eisessig  beim  Verdünnen  mit  Wasser 

feinen  Nadeln  und  ^igt  die  üblichen  Löslichkeitsverhältnisse.  In 
einem  Zustande  schmilzt  es  bei  104»,  doch  erniedrigen  geringe  Bei- 
lengungen  des  isomeren  Oxims  oder  des  unveränderten  Ketons  den 
chmelzpunkt  beträchtlich. 


I 


Gefunden 

5.82 
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Ber.  für  CißHnNO 
5.86  pCt. 


N 


Syn-normalpropyl-Benzophenonoxim, 

ch3.ch2.  ch2.c6h4— c— c6h5 

II 

HO  —  N. 

Wird  aus  den  ersten  Fractionen  der  rohen  Oxime  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  erhalten  und  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Prismen, 
welche,  wie  schon  erwähnt,  auffallenderweise  höher  schmelzen  als  die 
Antimodification,  nämlich  bei  130°.  Es  ist  auch  bedeutend  wenigei 
löslich  in  Alkohol  als  das  letztere,  dagegen  fast  ebenso  leicht  in 
Aether  und  Eisessig. 

Gefunden  Ber.  für  CißHnNO 

N  5.90  5.87  pCt. 


Acetylderi  vat  des  Antipropyloxims. 

Auf  die  übliche  Weise  aus  dem  Antioxim  durch  Essigsäure¬ 
anhydrid  oder  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten, 
erstarrt  erst  allmählich  und  schmilzt  aus  Alkohol  umkrvstallisiit,  bei 
66°,  regenerirt  durch  Natron  das  ursprüngliche  Oxim  und  wird 
weder  durch  Erhitzen  für  sich  noch  mit  Acetylchlorid  verändert. 

Acetylderivat  des  Synpropyloxims. 

Auf  die  gleiche  Weise  erhalten,  krystallisirt  es  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116°  und  verseift  sich  durch  Alkalien 
zum  ursprünglichen  Oxim  vom  Schmelzpunkt  130°.  Beim  Erwärmen 
in  alkoholischer  Lösung  bleibt  es  unverändert,  dagegen  lagert  es  sich 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  in  das  Acetat  des  Antioxims  um, 
denn  alsdann  wird  durch  Versetzen  mit  Soda  und  Ansäuern  dieses  bei 
104°  schmelzende  Oxim  erhalten. 

Antipropylbenzophenonoxim  ergiebt  durch  Phosphor- 
pentachlorid  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  entsprechend 
seiner  Configuration  das  bisher  noch  unbekannte 

Anilid  der  n-Pro  pylbenzoesäure,  CeH.i  —  NH  —  COC6H4C3H7. 

Das  Robproduct  schmolz  über  130°,  das  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigte  Anilid  schmilzt  constant  bei  138°,  krystallisirt 
in  flachen  Prismen  und  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Gefunden  Ber.  für  CieHnNO 

N  5.67  5.86  pCt. 
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In  bekannter  Weise  gespalten,  lieferte  es  die  beim  Erkalten  der 
concentrirten  salzsauren  Lösung  in  Prismen  auskrystallisirende  p-Nor- 
malpropyl- Benzoesäure  vom  Schmelzpunkt  137  —  138°;  die  in  Lösung 
gebliebene  Base  wurde  durch  Acetylirung  mit  Anilin  identificirt. 

Synpropylbenzophenonoxim  erzeugt  durch  Phosphorchlorid 
und  Wasser  auf  dieselbe  Weise  das  isomere  p-Normalpropylanilid  der 
Benzoesäure,  C3H7C6H4 .  NH  .  COC6H5 ,  welches  ohne  weitere 
Reinigung  bei  115—118°,  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  wie  bekannt1),  bei  120°  schmolz  und  in  Benzoesäure  und 
in  p-Normalpropylanilin  gespalten  wurde.  Das  Acetylderivat  des  letz- 
teien  schmolz,  wie  angegeben,  bei  96°,  die  Benzoesäure  nach  ein¬ 
maligem  Umkrystalliren  aus  Wasser  bei  120 — 121°. 

Die  directe  Umwandlung  der  n ormalpropylirten  Oxime 
in  einandei  ist  nicht  möglich.  Während  das  Antiäthyloxim 
durch  Erhitzen  in  alkalischer  Hydroxylaminlösung  langsam  in  das 
Synäthyloxim  übergeht,  wird  das  Antinormalpropyloxim  vom  Schmelz¬ 
punkt  101°  unter  denselben  Bedingungen  unverändert  wieder  erhalten. 
Das  Synoxim  verhält  sich  bei  der  gleichen  Behandlung  genau  so. 
Aber  nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch  in  saurer  Lösung  bleiben 
beide  Oxime  unverändert.  Weder  das  Anti-,  noch  das  Synoxim  wird 
aus  ätherischer  Lösung  durch  trockene  Salzsäure  ausgefällt;  die  Lösung 
hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  krystallinische  Chlorhydrate,  welche 
in  beiden  Bällen  mit  Soda  die  ursprünglichen  Oxime  zurückbilden, 
also  den  unveränderten  Oximen  zugehören. 

Doch  ist  die  Umwandlung  von  Syn-  in  Antioxim  wenigstens 
indiiect  noch  möglich;  denn  wie  schon  früher  erwähnt,  geht  das 
S}  nacetylderivat  durch  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  in  das  Acetat  des 
Antioxims  über. 

3.  Oxime  des  p  -  Iso propylbenzophen  ons. 


p-Isopr opylbenzophenon, 


entsteht  aus  Cuminylchlorid  durch  Condensation  mit  Benzol  und 
Huminiumchlorid  zu  etwa  80  pCt,  der  berechneten  Menge;  es  ist  ein 
ückes,  selbst  bei  10°  nicht  erstarrendes  Oel  vom  Siedepunkt  343° 
inter  738  mm  Druck. 


Gefunden 


Ber.  für  CieHßO 
85.71  pCt. 
7.14  » 


C  85.46 

H  7.27 


9  Diese  Berichte  XVI,  108. 
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Bei  der  Oximirung  verhielt  es  sich  genau  wie  das  Normalpropyl¬ 
keton.  Auch  das  Gemisch  der  Oxirae  wurde,  wie  dort  angegeben,  in 
die  zwei  Isomeren  zerlegt. 

Anti-/?-Isopropylbenzophenonoxim, 

pfl3>CH.C6H4-C-C6H5. 

II 

N  —  OH 

Dieses  höher  schmelzende  Oxim  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  langen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  132°  schmelzen 
und  das  bekannte  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zeigen. 

Gefunden  Ber.  für  CißHnNO 

N  5.95  5.86  pCt. 

S y n - p  -  lsopropylbenzophenonoxim, 

£S3>ch.c6h4.c.c6h5. 

HO  — N 

Dieses  niedriger  schmelzende  Oxim  scheidet  sich  aus  alkoholischer 
Lösung  beim  Verdunsten  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106° 
ab  und  löst  sich  erheblich  leichter  als  sein  Isomeres  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Gefunden  Ber.  für  CieHnNO 

N  5.92  5.86  pCt. 

Acetylderivat  des  Anti -jp  -  Isopropyloxims. 

Sowohl  aus  dem  Anhydrid  als  auch  aus  dem  Chlorid  der  Essig¬ 
säure  zuerst  als  Syrup  zurückbleibend,  krystallisirt  es  aus  Alkohol  in 
kurzen,  monoklinen  Prismen,  deren  Basisfläche  mit  der  dritten  Axe 
einen  Winkel  von  beinahe  90°  bildet.  Es  schmilzt  bei  90°,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  giebt  mit  Soda  das  Anti- 
oxim  vom  Schmelzpunkt  132°  zurück. 

Acetylderivat  des  S  yn -p  -  Isopropyloxims. 

Auf  dieselbe  Weise  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  er¬ 
starrte  es  weder  beim  langen  Stehen  über  Natron,  noch  beim  Ver¬ 
dunsten  der  alkoholischen  Lösung,  gab  jedoch  in  Soda  gelöst,  beim 
Fällen  mit  Säure  wieder  das  ursprüngliche  Synoxim.  Im  Gegensätze 
zum  Acetat  des  Synnormalpropyloxims  geht  das  Acetat  des  Syniso- 
propyloxims  beim  Erwärmen  für  sich,  oder  in  Alkohollösung  leicht  in 
das  Acetylderivat  des  Antioxims  vom  Schmelzpunkt  90°  über. 

Antioxim  und  P hos  p h or p  e n t achlorid  liefert  in  der  be¬ 
kannten  Weise: 
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Cuminylanilid,  C6H5  .  NH  —  CO  .  C6H4  .  CH<q|J3  . 

Dieser  noch  nicht  beschriebene  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol 
;n  langen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159°,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  und  Benzol  und  wird  durch 
2oncentrirte  Salzsäure  bei  150°  glatt  in  Cuminsäure  vom  Schmelzpunkt 
115°  und  in  Anilin  gespalten. 

Gefunden  Ber.  für  C16H17NO 

N  5.95  5.86  pCt. 

!■ 

Synoxim  und  Phosph orpentachlorid  lieferte  unter  gleichen 
Bedingungen  und  auch  bei  etwa  —  10°,  ähnlich  dem  Syntolylphenyl- 
tfetoxim  stets  ein  Gemenge  der  zwei  structurisomeren  Säureanilide 
Cuminylanilid  und  Ben  zoylcuminid.  Das  direct  erhaltene  Um- 
iagerungsproduct  wurde  schon  bei  120°  weich,  war  aber  erst  bei 
140°  vollständig  geschmolzen.  Durch  fractionirte  Fällung  aus  alkoho¬ 
lischer  Lösung  mit  Wasser  konnte  das  Cuminanilid  isolirt  und  durch 
seinen  Schmelzpunkt  159°  als  solches  erkannt 'werden.  Das  leichter 
lösliche  isomere  Benzoylcuminid  konnte  zwar  nicht  rein  erhalten 
werden;  jedoch  ergab  sich  seine  Gegenwart  erstens  dadurch,  dass  die 
Analyse  des  rohen  Gemisches  ebenso  viel  Stickstoff  ergab,  als  sich 
für  das  reine  Säureanilid,  bezw.  das  ursprüngliche  Oxim,  berechnet, 

Gefunden  Ber.  für  C16H17NO 

N  5.77  5.86  pCt. 

und  zweitens  noch  schärfer  dadurch,  dass  dieses  unscharf  schmelzende 
Rohproduct  nach  der  Spaltung  durch  Salzsäure  neben  Cuminsäure 
Benzoesäure  lieferte,  welche,  durch  fractionirte  Krystallisation  aus 
beissem  Wasser  isolirt,  sicher  identificirt  werden  konnte. 

1; 

Danach  ist  also  das  Synisopropylbenzopbenonoxim  sehr  viel  labiler 
als  das  entsprechende  Normalpropylderivat  und  dem  synmethylirten 
Oxim,  dem  Syntolylphenylketoxim  besonders  ähnlich;  denn  wenn  es 
durch  Phosphorpentachlorid  und  Wasser  in  ein  Gemisch  der  beiden 
structurisomeren  Säureanilide  übergeht,  so  ist  diese  Thatsache  bekannt¬ 
lich  so  zu  deuten,  dass  das  Synoxim  als  solches  nur  zum  Theil  das 
zugehörige  Anilid  liefert,  dass  es  aber  zum  andern  Theil  in  das  Anti- 
axim  verwandelt  wird,  und  so  das  aus  diesem  hervorgehende  Anilid 
erzeugt.  Entsprechend  diesen  Erscheinungen  ist  auch  die  Umwand¬ 
lung  des  Syn-  in  das  Anti-Isopropylbenzophenonoxim  sehr 
leicht  möglich.  Wenn  sich  dieselbe  bei  der  B eck  m an n  schen 
Reaction  partiell  vollzieht,  so  erfolgt  sie  vollständig  und  glatt  durch 
Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  absolut  ätherische 
Lösung,  ja  sogar  beim  langen  Stehen  der  Eisessiglösung.  Ebenso 
erhält  man  aus  Synoxim  durch  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  das 
Acetat  des  Antioxims.  Der  umgekehrte  Process,  die  Umwandlung 
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des  Anti-  in  das  Syn-Isopropylbenzophenonoxim,  scheint  sich  dagegen 
nicht,  oder  nur  sehr  schwierig  zu  vollziehen.  Dem  entsprechend  bleibt 
das  Antioxim  auch  beim  Kochen  mit  Natron,  bezw.  alkalischem 
Hydroxylamin  unverändert. 

B.  p-Amido-  und  p  -  Oxybenzophen  onoxime. 

4.  Oxime  des  p-Amidobenzophenons. 

Um  zu  diesem  Amidoketon  zu  gelangen,  wurde  zuerst  das  schon' 
von  Basler1)  durch  Oxydation  von  p-Nitrodiphenylmethan  erhaltene 
p - Nitrobenzophenon  durch  Condensation  von  p -Nitrobenzoylchlorid 
und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt.  Diese 
Reaction  geht  zwar  ziemlich  langsam,  aber  dennoch  recht  glatt  vor 
sich;  das  Keton  scheidet  sich  zum  Theil  direct  aus  der  Schwefel¬ 
kohlenstofflösung  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80  pCt.  der  theo¬ 
retischen  Menge.  Aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es,  entsprechend 
der  Angabe  Basler’s,  in  hellgelben  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  138°. 

Das  Nitroketon  lasst  sich  durch  Zinn  und  concentrirte  Salzsäure 
nur  in  kochender  alkoholischer  Lösung  reduciren.  Man  erhitzt  nur 
so  lange,  bis  eine  Probe  beim  Verdünnen  mit  viel  heissem  Wasser 
sich  nicht  mehr  trübt,  da  bei  anhaltender  Reduction  auch  die  Keton¬ 
gruppe  unter  Bildung  von  Amidodiphenylmethan  reducirt  wird.  Nach 
dem  Verdünnen  der  noch  warmen  Lösung  mit  Wasser  und  Ausfällen 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff,  fällt  man  die  Base  aus  dem 
Filtrat  von  Zinnsulfür  mit  Natron  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.. 

p -  Amidobenzophenon  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
124°  und  zeigte  auch  übrigens  die  von  Döbner2)  angegebenen 
Eigenschaften. 

Das  amidirte  Keton  reagirt  viel  schwerer  als  die  bisher  besprochenen 
alkylirten  Ketone  mit  Hydroxylamin.  Unter  den  bekannten  Bedin¬ 
gungen  wird  es  durch  alkalisches  Hydroxylamin  in  verdünnter  alkoho¬ 
lischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  sondern: 
erst  durch  zweistündiges  Kochen  in  die  Oxime  übergeführt. 

Das  ausgefällte,  zwischen  130°  und  150°  schmelzende  Rohproduct 
liess  sich  ebenfalls  durch  häufiges  fractionirtes  Fällen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Wasser  in  zwei  Stereoisomere  zerlegen. 

Das  hochschmelzende  Isomere,  wahrscheinlich" A nti- Amido¬ 
be  nzophenonoxim, 

NH2.C6H4  —  C  —  c6h5 
N  — OH, 


1)  Diese  Berichte  XVI,  2716. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  210,  268. 
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rystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  flachen,  monoklinen  Prismen  vom 
chmelzpunkt  168”  und  ist  in  Alkohol  und  Benzol  schwer,  etwas 
ichter  in  Aether  und  Eisessig  löslich. 

Gefunden  Ber.  für  CH  NO 

N  13.30  13.21  pCt. 

Das  niedrig  schmelzende  Isomere,  wahrscheinlich  Syn- 
midobenzophenonoxim, 

nh2.c6h4-c-c6h5 

■  II 

HO  — N, 

urde  wie  gewöhnlich  aus  den  letzten  Fractionen  durch  mehrmaliges 
illen  der  Alkohollösung  mit  Wasser  rein  vom  Schmelzpunkt  126° 
halten.  Es  ist  in  Alkohol  viel  löslicher  als  das  isomere  Oxim  und 
ystallisirt  in  weissen,  feinen  Nadeln. 

Gefunden  Ber.  für  C13H12N0O 

N  13.10  13.21  pCt. 

Da  das  Amidoketon  eigentlich  nur  deshalb  dargestellt  wurde, 
i  zu  den  hydroxylirten  Verbindungen  zu  gelangen,  so  wurden  seine 
iden  Oxime  nicht  eingehender  untersucht,  und  insbesondere  ihre 
mfiguration  nicht  bestimmt;  um  so  mehr,  als  nach  vorläufigen  Ver- 
chen  die  Beckmann’sche  Umlagerung  —  wohl  wegen  Anwesen- 
it  der  Amidogruppe  —  nicht  glatt  zu  verlaufen  scheint.  Die  den 
iden  Oximen  mit  Reserve  beigelegten  Raumformeln  werden  indess 
durch  wahrscheinlich  gemacht,  dass  diese  amidirten  Substanzen  den 
droxylirten  Oximen  sehr  ähnlich  sind,  und  dass  für  die  höher 
imelzende  Form  der  letzteren  die  Antistellung,  für  die  niedriger 

imelzende  h  orm  die  Synstellung  der  beiden  Hydroxyle  nachgewiesen 
rden  ist. 

5.  Oxime  des  p-Oxybenzophenons. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Darstellung  des  p-  Oxy- 
izophenons  gab  nur  eine  ein  völlig  befriedigendes  Resultat.  Nach 
n  Verfahren  von  Döbner1)  —  Condensation  von  Phenol  mit 
uzoylchlorid  durch  Zinkchlorid  —  wurde  es  nur  in  einer  Ausbeute 
1  etwa  10  pCt.  erhalten.  Etwa  ebenso  viel  entstand  durch  Conden- 
ion  derselben  Substanzen  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlen- 
fflösung.  Ein  etwas  besseres  Resultat  ergab  die  Diazotirung  von 
4midobenzophenon.  Man  löst  einen  Theil  des  Amidobenzophenons 
etwa  25  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure,  giebt  unter  guter  Küh- 
g  Kaliumnitrit  zu,  erwärmt  dann  das  Gemisch  auf  35  —  40°  und 
5t  mehrere  Stunden  bei  dieser  Temperatur  stehen,  bis  kein  Stick- 
ff  mehr  entweicht.  Beim  Kochen  verharzt  die  Diazolösung  fast 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  210 — 249. 
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vollständig.  Das  Keton  scheidet  sich  als  feste  Masse  aus  der  saurer 
Lösung  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wassei 
gereinigt. 

Am  besten  und  schnellsten  erhält  man  jedoch  das  p-Oxybenzo- 
phenon  aus  p-Methoxylbenzophenon.  Letzteres  wird  beim  drei-  bis 
vierstündigen  Erhitzen  auf  145  — 150°  mit  bei  0°  gesättigter  Salzj 
säure  beinahe  vollständig  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  itj 
das  gewünschte  Product  übergeführt.  Das  genaue  Einhalten  dieser 
Bedingungen  ist  allerdings  wesentlich;  denn  durch  verdünntere  Säure 
oder  unter  145°  wird  das  Methyl  nicht  abgespalten,  während  über 
150°  das  Keton  hauptsächlich  zu  Benzoesäure  und  Phenol  zersetzt 
wird.  Das  Oxyketon  wird  am  besten  durch  Ausziehen  mit  heissen 
Wasser  oder  sehr  verdünntem  Alkohol  von  beigemengten  Zersetzung» 
producten  befreit. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Hydroxylamin  weder  ir 
saurer,  noch  in  alkalischer  Lösung,  sondern  erst  beim  4 — östündiger 
Kochen  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung.  Beim  Verdünnen  der  Lö¬ 
sung  und  Durchleiten  von  Kohlensäure  fällt  der  grösste  Theil  des 
gebildeten  Oxims  als  farbloses  Oel  aus;  der  Rest  lässt  sich  durcl 
Ausäthern  erhalten.  Nach  mehrstündigem  Stehen  erstarrt  das  Produci 
krystallinisch ,  erweicht  bei  80°  und  schmilzt  vollständig  bei  140° 
Dieses  Gemenge  ist  wegen  der  Unbeständigkeit  des  niedrig  schmel 
zenden  Oxims  gegenüber  Säuren  so  schnell  als  möglich  durch  fractio 
nirte  Fällung  aus  Eisessig  mit  Sodalösung  in  die  zwei  Isomeren  zi'j 
'Spalten. 

Anti-p-  Oxybenzophenonoxim, 

HO  .  C6 H4-C  —  C6H5 

II 

N  — OH. 

Das  höher  schmelzende  der  beiden  Oxime  wird  nach  drei-  bis 
viermaligem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  ganz  rein  erhalten;  alsdanr 
fällt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  in  feinen  monoklinen  Prismei 
aus,  die  bei  125°  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas 
weniger  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  und  sehr  wenig  in  kalten 
Wasser  lösen,  aber  von  Alkalien  und  concentrirten  Säuren  aufgenom 
men  werden. 

Gefunden  Ber.  für  C13H11  NOa 

N  6.54  6.57  pCt. 

Syn-p-Oxybenzophenonoxim, 

HO.C6H4  —  C  —  C6  h5 

II 

HO  — N 

D  ieses  niedriger  schmelzende  Isomere  geht  in  saurer  Lösung  odei 
beim  Erwärmen  so  leicht  in  das  höher  schmelzende  über,  dass  es 


/  / 
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ch  fractionirte  Fällung  ziemlich  schwierig  zu  isoliren  ist.  Wenn 
n  es  indessen  schnell  aus  Eisessig  durch  Verdünnen  mit  Soda  ab- 
eidet,  kann  man  eine  beträchtliche  Menge  vom  constanten  Schmelz¬ 
et  81  ö  erhalten.  Beim  Fällen  aus  Eisessig  oder  Alkohol  scheidet 
sich  zuerst  als  ein  Oel  ab,  erstarrt  bald  zu  strahlig  angeordneten 
dein  und  löst  sich  in  den  gebräuchlichen  Flüssigkeiten  erheblich 
;hter  als  das  Antioxim.  Da  es  beim  längeren  Erwärmen  auf  etwa 
h  vollständig  in  das  Antioxim  übergeht,  muss  man  die  Schmelzpunkt- 
timmung  rasch  vornehmen,  widrigenfalls  es  bei  81°  nur  erweicht 
1  erst  bei  152°  vollständig  schmilzt. 

Gefunden  Ber.  für  C13  Hu  NO2 

N  6.36  ß.57  pCt. 

i 

A cet ylderi vat  des  Antioxyoxims.  Acetylehlorid  liefert  unter 
tigei  Reaction ,  Essigsäureanhydrid  weniger  energisch  das  Acetyl- 
lvat  in  büschelförmig  angeordneten,  feinen  Prismen,  die  unter  Zer- 
mng  bei  141°  schmelzen  und  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in 
|kher  und  Benzol  löslich  sind  und  nach  dem  Lösen  in  Soda  und 
len  mit  Säuren  das  ursprüngliche  Oxim  vom  Schmelzpunkt  152° 
ückbilden. 

Die  Acetylirung  des  Synoxyoxims  durch  Acetylehlorid  oder 
ligsäureanhydrid  ergiebt  selbst  bei  guter  Kühlung  nur  einen  Syrup; 
selbe  liefert  mit  Soda  ein  Gemenge  der  beiden  Oxime,  stellt  also 
Gemisch  von  Syn-  und  Antiacetylderivat  dar  und  verwandelt  sich 
n  Ei  wärmen  für  sich  oder  in  Lösung  völlig  in  das  Acetylderivat 
Antioxims  vom  Schmelzpunkt  141°. 

Anti- Oxyben  zophenonoxim  und  Phosphorpentachlorid 
!  ^ugt  unter  den  bekannten  Bedingungen  vor  wiegen  d  p-Oxybenz- 
li d ,  HO  Cg  H4  .  CO  — N  H  .  C6  H5,  indess  zugleich  noch  ein  Gemisch 
irerer  anderer  Substanzen.  Das  Anilid  ist  durch  seine  Löslichkeit 
Alkalien  am  bequemsten  zu  isoliren.  Schüttelt  man  die  ursprüng- 
e  ätherische  Flüssigkeit  mit  Natron  aus,  so  wird  das  Anilid  aus 
!er  alkalischen  Lösung  direct  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ge- 
Wie  Kupferberg1)  angiebt,  schmilzt  es  bei  196  — 197°  und 
i  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  160°  gespalten,  wobei  Anilin, 
an  Stelle  der  zu  erwartenden  Oxybenzoesäure  Kohlensäure  und 
nol  auftraten.  Ersteres  wurde  auf  die  mehrfach  erwähnte  Weise, 
teres  durch  Ueberführung  in  Tribromphenol  identificirt.  Als  Neben- 
Liete  der  Beckmann’schen  Umlagerung  war  bereits  von  vornherein 
kleine  Menge  von  p-Oxybenzoesäure  vorhanden,  die  aus  der  al- 

9  Journ.  für  prakt.  Chem.  16  [2],  444. 
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kalischen  Lösung  nach  dem  Fällen  des  Amids  durch  Kohlensäur 
durch  Salzsäure  niedergeschlagen  wurde,  und  eine  ihr  entsprechen« 
Menge  von  Anilin.  Das  Oxybenzanilid  war  also  zum  Theil  berei 
im  Status  nascendi  in  seine  Componenten  gespalten  worden.  Ausse 
dem  hinterblieb  nach  dem  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung  in 
Natron  in  der  Aetherschicht  noch  eine  geringe  Menge  eines  gegen  25( 
schmelzenden  Productes,  dessen  Zusammensetzung  nicht  ermitte 
wurde. 

Syn- Oxybenzophenonoxim  und  Phosphorpentachlori 
ergab  unter  gleichen  Bedingungen  zwar  ebenfalls  ein  Gemenge,  haup 
sächlich  aber  Benzoyl-p-amidophenol,  CßHsCO — NH.C6H4OI 

Dasselbe  ging  beim  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung  m 
Natron  in  die  wässerige  Schicht,  wurde  daraus  durch  Salzsäure  gt 
fällt,  schmolz  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  bei  205 
bis  207°  und  spaltete  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  150°  i 
Benzoesäure  und  p-Amidophenoi.  Letzteres  wurde  nachgewiesen  durc 
seinen  Schmelzpunkt  184°,  die  Farbenreaction  mit  Chlorkalk  un 
Natron  und  durch  Oxydation  zu  Chinon  mit  Bleisuperoxyd  un 
Schwefelsäure. 

Da  das  Benzoyl-p-amidophenol  bisher  noch  nicht  beschriebe 
worden  ist,  so  wurde  p-  Amidophenol  mit  etwas  weniger  als  der  bt 
rechneten  Menge  von  Benzoylchlorid  in  ätherischer  Lösung  behände! 
und  ergab  nach  Entfernung  des  gebildeten  salzsauren  Salzes  und  de 
überschüssigen  Base  durch  verdünnte  Salzsäure  einen  mit  dem  obige 
Umlagerungsproduct  vollständig  identischen  Körper. 

Die  gegenseitige  Umwandlung  der  isomeren  Paraoxy 
benzophenon  oxim  e  erfolgt  in  beiden  Richtungen  leichter  und  voll 
ständiger  als  in  irgend  einem  andern  analogen  Fall. 

Das  Antioxim  verwandelt  sich  schon  durch  mehrstündiges  Kocbei 
in  stark  alkalischer  Lösung  quantitativ  in  das  Synoxim;  die  direc 
durch  Kohlensäure  erzeugte  Fällung  schmolz  bereits  scharf  bei  81 ü 
Fast  noch  rascher  geht  umgekehrt  das  Synoxim  in  das  Antioxim  über 
Erstens  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  da: 
trockene  Gas  erzeugt  aus  beiden  Oxirnen  in  absolut  ätherischer  Lösung 
eine  weisse  krystallinische  Fällung  eines  und  desselben  Chlorids 
welches  unter  heftiger  Zersetzung  bei  135°  schmilzt  und  mit  Sod; 
das  Antioxim  erzeugt,  also  das  salzsaure  Salz  des  Antioxims  dar  stell  t 
Zweitens  durch  Erwärmen,  bezw.  Schmelzen;  man  braucht  das  be 
81°  schmelzende  Synoxim  hur  kurze  Zeit  nahe  bis  auf  seinen  Schmelz¬ 
punkt  zu  erwärmen,  um  denselben  bis  auf  152°,  den  des  Antioxims 
zu  erhöhen. 
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Tabelle. 


Antiacetylderivat. 

HO  .  C6 H4  —  C  —  C6 H5 

II 

N-OCO.CH3 

aOH  CH3CO.CI 
(CH3C0)20 


-< 


Synacetylderivat. 
"”ho.c6H4— c— c6h7 

CH3.CO.O  — N 


(CH3C0)20 


tioxim,  Schmelzpunkt  152«.  Synoxim,  Schmelzpunkt  SR 

Mit  Na  OH  erhitzt 

IO.C6H4-C-C6H5  - - ^  HO.C6H4-C-C6H5 

II  4-— -  II 

N  OH  Mit  HCl  bei  gewöhn¬ 
licher  Temperatur 
oder  für  sich  erhitzt. 

i  Phosphorchlorid  4-  Wasser 

HO.C6H4.CO 


HO-N 


i 


NH.C6H5 


oc.c6h5 

HO.  C6 H4. NH 


Durch  die  bisher  untersuchten  p-substituirten  Benzophenonoxime 
d  das  Material  geliefert  zur  Lösung  der  ersten  Aufgabe  dieser 
)eit:  Der  am  Schluss  aufgestellte  Vergleich  dieser  Stereoisomeren 
sichtlich  ihrer  Eigenschaften  und  besonders  hinsichtlich  ihrer  Be- 
ldigkeit  wird  den  Einfluss  der  Natur  der  Radicale  auf  die  Con- 
ration  darthun.  Es  folgt  nunmehr  das  Material  zur  Bearbeitung 
zweiten  Theils. 

Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Stellung  substi- 
render  Radicale  auf  die  Configuration  asymmetrischer 

Benzophenonoxime. 

Da  aus  den  Eigenschaften  der  im  ersten  Theile  beschriebenen 
ime  natürlich  gleichzeitig  auch  die  Wirkung  der  Radicale  in 
astellung  abgeleitet  werden  kann,  so  brauchten  sich  die  folgenden 
suche  nur  auf  gewisse  entsprechende  stellungsisomere  Meta-  und 
hosubstitutionsproducte  zu  erstrecken.  In  der  Metareihe  konnten 
selben  sehr  beschränkt  werden,  da,  wie  bereits  angedeutet,  weder 
bisher  untersuchten  m-Chlorbenzophenonoxime  noch  die  neu  unter¬ 
sten  m  -  Oxybenzophenonoxime  sich  im  Verhalten  wesentlich  von 
isomeren  p-Oximen  der  entsprechenden  Configuration  unterscheiden, 
so  eingehender  mussten  sie  in  der  Orthoreihe  erfolgen,  wenn  die 
3its  im  Allgemeinen  bekannte  intensive  Wirkung  der  o-Substituenten 
die  Configuration  specieller  kennen  gelernt  werden  sollte. 
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Aach  hier  sollen  zunächst  nur  die  einfachen  Thatsachen  ob 
jeden  Commentar  aufgeführt  werden. 

A.  Untersuchungen  in  der  Metareihe. 

Von  dem  Studium  der  m-alkylirten  Benzophenonoxime  kom 
abgesehen  werden;  wenn  bereits  ein  Chloratom  in  m-  Stellung  kein 
wesentlich  anderen  Einfluss  ausübt  als  in  p-  Stellung,  so  dürfte  di 
bei  den  indifferenten  Alkoholradicalen  mindestens  im  gleichen  Grä 
der  Fall  sein;  nur  die  auch  in  der  p-  Reihe  besonders  kräftige  u 
eigentümliche  Wirkung  des  Hydroxyls  forderte  auf  zur  Unters 
chung  der 

6.  Oxime  des  m-Oxybenzophenons. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  erforderlich 
m-Oxybenzophenons  ist  das  schon  bekannte  m-Nitrobenzophenc 
welches  man  am  besten  nach  Geigy  und  Königs  *)  aus  m-Nitr 
benzoylchlorid  und  Benzol  bereitet  und  zum  Amidoketon  reducirt. 


m-Oxybenzophenon, 


OH, 


wurde  aus  m-  Amidobenzophenon  genau  in  derselben  Weise  wie  d 
entsprechende  p-Verbindung  gewonnen,  d.  i.  durch  Stehenlassen  d 
schwefelsauren,  mit  der  berechneten  Menge  von  Kaliumnitrit  versetzt* 
Lösung  bei  etwa  35°.  Nach  einigen  Stunden  schied  sich  die  Ox 
Verbindung  als  eine  braune  Masse  aus,  die  durch  Lösen  in  Natro 
Fällen  mit  Kohlensäure  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkob 
gereinigt,  aber  erst  durch  Kochen  mit  Thierkohle  —  allerdings  unt 
erheblichem  Verlust  —  völlig  weiss  wurde.  Das  so  erhaltene,  no< 
nicht  beschriebene  Keton  stellt  glänzende  Blättchen  vom  Schmel 
punkt  116°  dar,  -ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  heisse 
Wasser  schwerer  und  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 

Gefunden  Ber.  für  C13H10O2 

C  78.53  •  78.79  pCt. 

H  5.40  5.05  » 

In  alkoholischer  Lösung  reagirt  es  beim  mehrstündigen  Stehe 
mit  Hydroxylamin  bei  Zimmer-Temperatur  nur  theilweise,  vollständi 
erst  nach  zweistündigem  Kochen.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  un 
Ausfällen  mit  Kohlensäure  erhält  man  zuerst  eine  ölige  Fällung;  di« 
selbe  erstarrt  nach  einigen  Stunden  und  schmilzt,  aus  Benzol  un 
krystallisirt,  bei  75 — 76°. 


x)  Diese  Berichte  XVIII,  2101. 
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Dieses  so  erhaltene  Product  ist  vollständig  einheitlich;  es  hat 
ich  somit  unter  diesen  Bedingungen  aus  dem  wa-Oxyketon  nur  ein 
inziges  Oxim  gebildet.  Dasselbe  ist  wegen  der  Analogie  mit  der 
Sprechenden  Paraverbindung  das  Synoxim  und  werde  daher  erst 
iach  dem  Antioxim  behandelt.  Dieses  letztere  erhält  man,  ebenfalls 
ne  in  der  Parareihe,  aus  dem  freien  Synoxim  durch  langsames  Er- 
itzen  auf  80 — 90°. 

Anti-m-Oxybenzophenonoxim, 

(m).HO.C6  H4-C  —  C6H5 

II 

N  — OH 

>t  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  äusserst  leicht,  in  Benzol 
twas  weniger  löslich;  es  scheidet  sich  beim  Verdünnen  seiner  alko- 
olischen  Lösung  mit  Wasser  zuerst  als  ein  durchsichtiges  Oel  aus, 
as  nach  einiger  Zeit  zu  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126°  er- 
arrt. 

Gefunden  Ber.  für  Cu  H13  N  O2 

N  6.45  6.57  pCt. 

Syn-m-Oxybenzophenonoxim, 

(m)  .  HO  .  C6H4  —  C  —  C6H5 

II 

HO  — N 

Dieses  in  heisser  alkalischer  Lösung  ausschliesslich  gebildete 
ad  darum  in  alkalischer  Lösung  beständigere  Stereoisomere  ist 
?m  Antioxim  hinsichtlich  der  Löslichkeit  und  des  Aussehens  sehr 

mlich,  schmilzt  dagegen,  wie  früher  erwähnt,  schon  bei  76°  unter 

ebergang  in  das  Anti-Isomere. 

Gefunden  Ber.  für  C11 H13  NO2 

N  6.65  6.57  pCt. 

Die  gegenseitigen  Umwandlungen  dieser  beiden  isomeren 
eta-Oxyoxime  vollziehen  sich  genau  wie  die  der  entsprechenden 
xime  der  Parareihe:  das  hochschmelzende  Oxim  geht  durch  Kochen 
alkalischer  Lösung  in  das  niedrigschmelzende  Oxim  über  und  das 
mgekehrte  erfolgt  beim  Erhitzen  oder  durch  gasförmige  Salzsäure 
i  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  darf  daraus  wohl  schliessen,  dass 
ch  hier  das  hochschmelzende  Oxim  die  Anticonfiguration,  das  niedrig- 
hmelzende  die  Synconfiguration  besitzt. 

B.  Untersuchungen  in  der  Orthoreihe. 

Dieselben  mussten ,  zwar  nicht  wegen  Mangels  an  Interesse, 
ndern  nur  wegen  Mangels  an  Zeit,  vorläufig  beschränkt  bleiben 
f  die  Kenntniss  des  Einflusses  des  einfachsten  und  gegenüber  einer 
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eventuellen  Einwirkung  des  benachbarten  Oximhydroxyls  indifferentester 
Radicals,  des  Methyls.  Derselbe  wurde  unter  den  verschiedenster 
Bedingungen  geprüft,  nämlich  erstens  am  Verhalten  zwei  einfacl 
ortho-methylirter  Ketone,  des  einfach  methylirten  o-Tolylphenylketons 
und  des  Xylylphenylketons,  zweitens  an  dem  eines  zweifach  symme 
trisch  o- methylirten  Ketons,  des  o-Tolylxylylketons,  und  drittens  ai 
dem  eines  zweifach  asymmetrisch  o-methylirten  Ketons,  des  Mesityl 
phenylketons. 

8.  Verhalten  des  o-Tolylphenylketons  gegen 

Hydr  oxylamin. 

o-Tolylphenylketon,  bereits  von  Ador  und  Rilliet x)  beschrieben 
wurde  nach  Goldschmidt  und  Stöcker2)  durch  Condensation  vor 
Benzol  mit  o-Toluylsäurechlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnen  unr 
die  hierzu  nötliige  o-Toluylsäure  aus  o-Toluidin  nach  Sandmeyei 
erhalten.  Das  in  guter  Ausbeute  entstandene  Keton  siedete  untet 
735  mm  Druck  bei  312 — 315°. 

Anti-o-tolylphenylketoxim, 


CH3 


N— OH 


% 

Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Ketons  mit  einem  Ueberschusi 
von  alkalischem  Hydroxylamin  etwa  zehn  Tage  stehen  gelassen,  hierau 
mit  Wasser  verdünnt  und  schwach  angesäuert,  so  fällt  ein  bald  krystalli 
nisch  erstarrendes  Oxim  aus,  welches,  durch  Waschen  mit  etwas  Petrol 
äther  von  anhaftendem,  unverändertem  Keton  befreit,  bereits  ohne  wei 
tere  Reinigung  bei  102  —  104°,  nach  mehrmaligem  Umkrystallisirei 
schart  und  constant  bei  105  0  schmolz  und  demzufolge  einheitlich  war 

Gefunden  Ber.  für  C14H13NO 

N  6.59  6.63  pCt. 

Das  Acety lderivat 

bleibt  nach  dem  Auflösen  in  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchloric 
und  Verdunsten  über  Natron  als  ein  dicker  Syrup  zurück,  der  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte,  aber  beim  Behandeln 
mit  Soda  das  ursprüngliche  Oxim  vom  Schmelzpunkt  105°  zurück¬ 
bildete. 


9  Diese  Berichte  XII,  2301. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  2805. 
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Dieses  unter  diesen  Bedingungen  einzig  entstandene  Oxim  besitzt, 
ne  zu  erwarten,  die  Antistellung  zwischen  dem  Hydroxyl  und  dem 
-Methyl;  denn  durch  die 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
□d  Wasser  entsteht  reines 

o-Toluylanilid,  CH3  .  C6H4 .  CO-NH  .  C6 H5, 

elches  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  scharf  bei 
25°  schmolz  und  in  o-Toluylsäure  und  Anilin  gespalten  wurde.  Die 

äure  zeigte  den  Schmelzpunkt  102°,  das  Acetanilid  den  Schmelz- 
mkt  112°. 

Analyse: 

Gefunden  Ber.  für  CuH13NO 

N  6-4^  6.63  pCt. 

Syn-o-tolylphenylketoxim 


CH3 


tsteht  unter  den  von  mir  eingehaltenen  Bedingungen,  d.  i.  bei  ge- 
ihnlicher  Temperatur,  nicht.  Dagegen  hat  Stöcker1),  worauf  Iir. 
ofessor  Goldschmid  freundlichst  aufmerksam  machte,  aus  dem- 
ben  Keton  durch  Oximirung  in  kochender,  alkalischer  Lösung 
i  Product  von  unscharfem  Schmelzpunkt  95—98°  erhalten,  welches 
i  der  Reduction  zu  o  -  Homobenzhydrylamin  in  Eisessiglösung  als 
:ben product  auch  ein  Säureanilid  von  unscharfem  Schmelzpunkt, 
•o  wohl  vielmehr  ein  Gemenge  von  Säureaniliden,  erzeugte. 

Die  Vermuthung,  dieses  \  erhalten  darauf  zurückzuführen,  dass 
i  höherer  Temperatur  eine  kleine  Menge  dieses  zweiten  Stereo¬ 
meren  Oxims  entstanden  war,  hat  sich  in  der  That  bestätigt.  Kocht 
n  das  Orthomethylbenzophenon  zehn  Stunden  lang  mit  stark  al- 
lischei  Hydi oxylaminlösung,  so  entsteht  durch  Essigsäure  eine  ganz 
scharf  schmelzende  Fällung,  in  welcher  durch  Fractioniren  aus  Al- 
aollösung  durch  Wasser  neben  viel  (etwa  80  pCt. )  Antioxim  auch 
e  kleine  Menge  (etwa  20  pCt.)  eines  viel  niedriger,  nämlich  bei  69°, 
melzenden  Isomeren  isolirt  werden  konnte;  dasselbe  war  im  Uebrigen 
n  oben  beschriebenen  Oxim  äusserst  ähnlich  und  besass  auch  die- 
Je .  Zusammensetzung: 

Ber.  für  C14H13NO  Gefunden 

N  6.63  6.49  pCt. 

lte  also  das  Syn-o-methylbenzophenonoxim  dar. 


9  Dissertation,  Zürich  1891  und  Berichte  XXIV,  2805. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  .Jahrg.  XXIV. 
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9.  Verhalten  des  Xyly  lph  enylk  eton  s  gegen  Hydroxylamin,  j 
Dieses  dimethylirte  Benzophenon,  welches  sich  von  dem  soeben 
behandelten  nur  durch  den  Eintritt  eines  zweiten  Methyls  in  Para¬ 
stellung  unterscheidet,  verhält  sich  auch  gegenüber  Hydroxylamin 
ganz  ähnlich.  Das  nach  Elbs1)  in  einer  Ausbeute  von  75pCt.  er¬ 
haltene  Keton  reagirt  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  vollständig  mit 
alkoholisch  alkalischem  Hydroxylamin.  Beim  Ansäuern  fällt  ein  bald 
erstarrendes  Oel  aus,  aus  dem  sich  durch  fractionirtes  Fällen  aus  > 
Eisessig  nur  ein  einziges  Oxim  in  reinem  Zustand  isoliren  liess,  ob¬ 
gleich  das  vom  Keton  vollständig  befreite  Rohproduct  immer  unscharf 
zwischen  118°  und  124°  schmolz.  Dagegen  wurde  durch  fractionirtes 
Fällen  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  eines 
schwerer  löslichen  Productes  neben  dem  in  grösserer  Menge  vor¬ 
handenen,  leichter  löslichen  Isomeren  gewonnen.  Wie  sich  später  j 
herausstellte,  wurde  aus  Eisessig  nur  deshalb  ausschliesslich  das  lös¬ 
lichere  Oxim  erhalten,  weil  sich  in  saurer  Lösung  das  weniger  lös¬ 
liche  Oxim  leicht  in  das  andere  umlagert.  Auch  Stöcker  und  Gold¬ 
schmidt2)  haben  bereits  das  Oxim  dieses  Ketons,  indess  nur  zu  I 
Reductionszwecken,  dargestellt  und  daher  nicht  auf  die  Existenz  von 
Stereoisomeren  untersucht. 


Anti -  Xyly  lphenylketoxim, 


CH3 


ch3 


-II 

N  —  OH 


V 

\ 


Dieses  auffallenderweise  trotz  seiner  Zugehörigkeit  zur  Antireihe  | 
niedriger  schmelzende  Oxim  ist  das  Hauptproduct  der  Oximirung, 
und  wird,  wie  soeben  erwähnt,  ausschliesslich  erhalten,  wenn  mau 
das  rohe  Oxim  in  Eisessiglösung  längere  Zeit  erwärmt  und  dann  mit 
Wasser  fällt.  Es  schmilzt  bei  126°  und  krystallisirt  in  flachen  Pris-  | 
men  oder  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Eisessig,  Aether  und  Al¬ 
kohol,  weniger  leicht  in  Benzol  und  fast  nicht  in  Wasser  lösen. 


Gefunden  Ber.  für  C15H15N  0 

N  6.43  6.22  pCt. 


Syn-Xylylphenylketoxim, 


HO  — N 


Dasselbe  ist  eines  der  wenigen  Synalkylbenzophenonoxime,  welche 
höher  als  die  isomeren  Antioxime  schmelzen,  und  neben  dem  Syntolyl- 


*)  Journal  für  prakt.  Chemie  [2]  35,  469. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  2807. 
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phenyloxirn  bis  jetzt  das  einzige,  in  welchem  das  Hydroxyl  und  d-.s 

“  “tat'"1'?:  ””nd''  '—•«*»  .w. 

4  ,•  •  ...  h  *’  selbst  111  essigsaurer  Lösung  sehr  leicht  in  das 

RohproductUirATkohoUÖ8ta!nd  7\erbalt6D  Wwden’  Wen"  daS 

r\rkr  2 

krystallisirt  daraus  in  kurzen  Prismen,  welche  von  einer  Reih“  v  Q 

r:  prenZt  Sind  Und  Sich  Schon  äuss-'ieh  «ehr  von  den  flachen 
aehen  Prismen  des  Antioxims  unterscheiden.  Es  schmilzt  hei  152".’ 


N 


Gefunden 

6.26 


Ber.  für  C15H15N0 

6.22  pCt. 


Das  Acetylderivat  des  antidimethylirten  Oxim»  in  h 
,nn,er  Weise  erhalten,  bildet  lange,  flache  Prismen ,  Ä 
mkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  91»  schmelzen  und  sich  wieder  zu 
em  ursprünglichen  Oxim  vom  Schmelzpunkt  126»  verseifen  lassen 
Das  Acetylderivat  des  syndimethylirten  Oxims  wird 
Otz  der  grossen  Neigung  dieses  Oxims,  durch  Säuren  in  die  Anti- 
onfiguration  uberzugehen,  doch  durch  Auflösen  in  kaltem  Acetyl- 
nd  und  schnelles  Verdunsten  des  üeberschusses  in  der  Kälte 

SSt!  TS  “ViTf“,  -1 rlra*“e*"  .. 

Ikohol  bei  103»  und  bildet  beim  Verseifen  unter  guter  Kühlung  das 
moxim  vom  Schmelzpunkt  152»  zurück.  Dagegen  geht  es  beim 
warmen  lrncht  m  d.e  Anticonfiguration  über;  auch  beim  langen 
n  in  überschüssigem  Acetylchlorid  entsteht  zum  Theil  das  Anti- 
etylderivat,  zum  Theil  aber  auffallenderweise  eine  beträchtliche 
enge  BenzoyJxyliä  C6H5 .  CO  NH  .  C6H3(CH3)2.  Es  hat  sich 
.rnach  also  die  Beck  mann  ’sche  ümlagerung  bereits  durch  Acetyl- 

lond  oder  vielmehr  wohl  durch  die  frei  gewordene  Salzsäure  bei 
wohnlicher  Temperatur  vollzogen. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das 

itioxim  ergiebt  in  der  Wärme  wie  unter  Kühlung  fast  vollständig 
Ay  ioylanil  id  & 


Cg H5  .NH  —  CO 


CH; 


ch3, 


Iches  bei  139»  schmilzt1)  und  in  unsymmetrische  m-Xylylsäure  vom 
imelzpunkte  126°  und  in  Anilin  gespalten  wird. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das 
noxim  liefert  ohne  Anwendung  von  Kühlung  ein  Gemenge  des 

l)  Ad or  und  Meier,  diese  Berichte  XII,  1971. 
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Xylids  der  Benzoesäure  und  des  Anilids  der  Xylylsäure;  bei  —20° 
entsteht  indess  fast  ausschliesslich  das  normale  Umlagerungsproduct, 
Benzoylxylid1) 

.CO  —Nil.  C1I3. 

CH3 

vom  Schmelzpunkt  192°,  spaltbar  in  Benzoesäure  und  asymmetrisches  - 
Metaxylidin,  dessen  Acetylderivat  bei  1 29°  schmolz. 

10.  Verhalten  des  Xyl y lorthotolylketons  gegen  Hydroxyl¬ 
amin. 

Da  das  einfachste  aromatische  Keton,  welches  an  jedem  Benzol¬ 
rest  einen  Orthosubstituenten  besitzt,  das  Diorthotolylketon,  noch  nicht 
bekannt  und  jedenfalls  nur  schwer  zugänglich  ist,  so  wurde  das  Ver¬ 
halten  derartiger  Ketone  studirt  am 

Xylylorthotolylketon. 

ch3  ch3 

C  II::  '  —  CO—  \ _ V 

Dasselbe  ist  zwar  auch  noch  nicht  beschrieben,  entsteht  aber 
leicht  durch  die  übliche  Condensation  aus  Orthotoluylsäurechlorid 
und  Metaxylol.  Die  Ausbeute  an  unreinem  Keton  betrug  ca.  60  pCt., 
von  denen  drei  Viertheile  bei  327  —  330°  unter  728  mm  Barometerstand 
übergingen.  Das  Keton  stellt  ein  dickes,  schwach  gelb  gefärbtes  Oel 
dar,  das  selbst  nach  längerer  Zeit  bei  —  15°  nicht  erstarrt  und  con- 
stant  bei  329—330°  unter  728  mm  Druck  siedet. 

Ber.  für  Cie  Hie  0  Gefunden 

H  7.14  7.05  pCt. 

C  85.71  85.41  » 

Dieses  Keton  ist  gegen  Hydroxylamin  ausserordentlich  indifferent. 
Selbst  bei  anhaltendem  Kochen  in  alkalischer,  neutraler  oder  saurer 
Lösung  wird  ein  Oxim  auch  nicht  spurenweise  gebildet.  Erst  beim 
fünfstündigen  Erhitzen  mit  Hydroxylamin  im  geschlossenen  Rohr  auf 
120°  wurden  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösnng  ca.  50  60  pCt, 

des  Ketons  in  eine  feste,  krystallinische  Masse  verwandelt.  Weil 
sich  dieselbe  aber  auffallenderweise  weder  in  Alkalien  auflöste,  noch 
nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehling’sche  Lösung  reduzirte,  so 
konnte  sie  nicht  ein  Oxim,  beziehungsweise  ein  Gemisch  zweier  Oxime 
darstellen.  Sie  erwies  sich  vielmehr  als  ein  Gemisch  zweier  Säureanilide, 
nämlich  von  Xylyltoluid  und  von  Toluylxylid.  Die  Bildung  derselben 


0  Hübner,  Ann.  Chem.  Pharm.  209,  319. 
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kann  man  sich  wohl  nur  so  denken,  dass  zuerst  zwar  die  beiden 
Oxime  entstanden,  aber  bei  der  hohen  Temperatur  spontan  in  die 
Säureanilide  umgelagert  worden  sind.  Durch  fractionirtes  Fällen  aus 
Alkohol  wurde  das  weniger  lösliche,  noch  nicht  bekannte 

o-Toluylxylid, 

CH3  CHs 

,  I  \ _ /  •  CO— NH  .  ^  —  CHs, 

rem  erhalten.  Es  krystallirt  in  farblosen,  anscheinend  orthorhombi- 
schen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  165°  und  ergab  gespalten  Ortho- 
tolylsäure  vom  Schmelzpunkt  102°  und  Metaxylidin,  dessen  Acetyl- 
derivat  bei  129°  schmolz. 

Analyse: 

Ber.  für  CieHnNO  Gefunden 

N  5.86  5.99  pCt. 

Aus  den  leichter  löslichen  Fractionen  konnte  das  isomere 

Xyloyl  toluid, 

CH3 

ch3  .co-nh.  \ 

II  \ — /  _ / 

ch3 

zwar  nicht  rein  dargestellt  werden;  allein  seine  Anwesenheit  wurde 
erstens  dadurch  nachgewiesen,  dass  das  Rohproduct  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  besass  wie  das  reine  Toluylxylid: 


Ber.  für  C16H17NO  Gefunden 

N  5.86  6.09  pCt. 

und  zweitens  dadurch,  dass  dasselbe  Rohproduct,  durch  Salzsäure  bei 
150°  gespalten,  aus  der  in  Alkali  löslichen  Partie  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  neben  0- Toluylsäure  die  asymmetrische 
w  -  Xy ly  1  säu r e  ,  und  aus  der  in  Säure  löslichen  Partie  neben 
n~  Xylidin  o-Toluidin  als  Acetylderivat  vom  Schmelzpunkt  107° 
ieferte. 


Zwei  auf  verschiedene  Benzolringe  vertheilte  Ortho  -  Methylgruppen 
verhindern  also  die  Bildung  der  Oxime  überhaupt;  statt  derselben 
reten  wohl  in  Folge  der  höheren  Reactionstemperatur  die  structur- 
someren  Säureanilide  auf.  Eine  ganz  ähnliche  Erscheinung  ist  kürz- 
ich  in  V.  Me yer’s  Laboratorium  beobachtet  worden  1).  Aus  Hydro¬ 
xylamin  und  Acetomesitylen  entstand  nicht  das  Oxim,  sondern  dessen 
jmlagerungsproduct,  Acetmesidid. 


9  Diese  Berichte  XXIV,  2388. 
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11.  Verhalten  desMesitylphenylketons  gegen  Hydroxylamin, 


CH3 


ch3 


Hierdurch  sollte  der  Einfluss  zweier  an  demselben  Benzolring  befind¬ 
licher  o-Methylgruppen  auf  die  Oximbildung  gezeigt  werden.  Dass  beim 
Kochen  mit  saurer  oder  alkalischer  Hydroxylaminlösung  keine  Oxime 
entstehen,  hat  bereits  A.  Han  tzsch  l)  erwähnt;  aber  auch  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120°,  also  unter  denselben  Bedingungen, 
unter  welchen  das  vorher  besprochene  Keton  wenigstens  das  Gemisch 
isomerer  Säureanilide  erzeugt,  war  nicht  die  geringste  Einwirkung  zu 
constatiren;  das  Keton  blieb  völlig  unverändert.  Somit  verhindern 
zwei  an  demselben  Benzolring  befindliche  o-Methylgruppen  nicht  nur 
die  Bildung  von  Oximen,  sondern  überhaupt  die  Reaction  mit  Hydro¬ 
xylamin. 


Allgemeine  Ergebnisse  der  Untersuchung. 

I.  Einfluss  der  Natur  bezw.  Constitution  substituirender 
Radicale  auf  die  Configuration  aromatischer  Ketoxime. 

1.  Die  schon  vorher  bekannte  abstossende  Wirkung  der 
Alkoholradicale  auf  das  Oximhydroxvl  zeigt  sich  auch  bei 
allen  alkylirten  Oximen  des  Benzophenons.  Ueberall  ist  das  Synal- 
kyloxim  gegenüber  dem  Antialkyloxim  unbegünstigt;  es  ist  also: 

C6  H5  -  C  -  C6  H4  (Cn  II,  n  +  0  Cfi  H5  -  C  -  C6  H4  (Cu  H2n  +  0 

II  und  || 

N— OH  HO— N 

Syn- Alkylbenzophenonoxim  labil  Anti- Alkylbenzophenonoxim  stabil. 

Dabei  treten  aber,  je  nach  der  Grosse  und  Constitution  der  Al¬ 
koholradicale,  bemerkenswerthe  Unterschiede  auf: 

a)  Einfluss  der  Grösse  des  Alkoholradicals:  Wie  sogleich 
kurz  gezeigt  werden  wird,  ist  das  synmethylirte  Benzophenonoxim 
(Tolylphenylketoxim),  bezw.  seine  Derivate  labiler  als  das  äthylirte, 
und  dieses  wieder  labiler  als  das  normalpropylirte  Oxim,  bezw. 
seine  Derivate.  Methyl  hat  also  die  stärkste,  Aethyl  eine  geringere 
und  Normalpropyl  die  schwächste  Wirkung  auf  das  Hydroxyl.  Die 
abstossende  Wirkung  des  Alkoholradicals  auf  das  Hydro¬ 
xyl  nimmt  also  mit  wachsender  Grösse  des  Radicals  ab, 
oder,  was  dasselbe  bedeutet,  mit  wachsender  Entfernung  der 
Methylgruppe  vom  Hydroxyl. 


*)  Diese  Berichte  XXIII,  2772. 
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Dies  ergiebt  sich  aus  folgenden  Thatsachen : 

Syn-Methylbenzophenonoxim 

ch3.c6h4-c-c6h5 

I! 

HO  — N 

ist  so  labil,  dass  bekanntlich  seine  Existenz  von  einer  Seite  übersehen 
wurde;  besonders  sein  Acetylderivat  ist  so  unbeständig,  dass  es  kaum 
isolirt  werden  kann,  sondern  langsam  freiwillig  in  das  Antiacetat 
übergeht.  Auch  liefert  dieses  Synoxim  bei  der  Bec kman n ’schen 
Einlagerung  selbst  bei  —20°  ein  Gemisch  der  zwei  structurverschie- 
denen  Anilide;  d.  i.,  es  hat  sich  unter  den  Reactionsbedingungen  eben¬ 
falls  zum  Theil  in  die  Anticonfiguration  umgewandelt. 

j  # 

Syn-Aethylbenzophenonoxim, 

ch3.ch2.c6h4-c-c6h5 

II 

HO  — N, 

st  schon  bedeutend  beständiger.  Sein  Acetat  lässt  sich  in  der  Kälte 
soliren  und  bei  der  Bec.km ann’schen  Umlagerung  giebt  es,  wenig¬ 
stens  bei  niedriger  Temperatur,  glatt  das  normale  Product,  nämlich 
las  p- Aethylanilid  der  Benzoesäure.  Immerhin  geht  es  auch  noch 
ziemlich  leicht  in  die  Antiform  über,  so  z.  B.  durch  Erwärmen  seines 
^cetates  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Syn-Psormalpropylbenzophenonoxim, 

ch3  .  ch2  .  ch2  .  c6  h4 — c — c6  h5 

II 

HO  — N 

5t  sehr  stabil.  Es  lässt  sich  nicht  durch  trockene  Salzsäure  oder 
altes  Acetylchlorid,  auch  nicht  durch  Erhitzen  seines  Acetats  in  iu- 
ifferenten  Lösungsmitteln,  sondern  nur  durch  Erhitzen  mit  Acetyl- 
üorid  oder  Essigsäureanhydrid  in  das  Antioximacetat  überführen, 
uch  durch  die  Beckmann’sche  Umlagerung  giebt  es,  selbst  bei  ge- 
öhnlicher  Temperatur,  vollständig  und  glatt  das  entsprechende  Säure- 
lilid. 

b)  Der  Einfluss  der  Constitution  der  Alkoholradicale 
uf  die  Configuration  ergiebt  sich  aus  dem  Vergleich  zwischen 
5n  Oximen  der  Normalpropyl-  und  der  Isopropylreihe.  Er  äussert 
sh  gleichfalls  entsprechend  den  eben  angeführten  Thatsachen. 

Das  Syn-Isopropvlbenzophenonoxim  ist  weniger  beständig  als  das 
»rmalpropylirte;  ja  auch  als  das  äthylirte  Oxim  von  derselben  Con- 
'uration. 

Das  Syn - Isopropyloxim  wird  durch  die  Beckmann’sche  Um¬ 
gerung  selbst  bei  sehr  niedriger  Temperatur  stets  nur  in  ein  Ge- 
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misch  zweier  Säureanilide,  genau  wie  das  Syn-Methyloxim ,  umge¬ 
wandelt;  auch  sein  Acetat  geht  fast  ebenso  leicht  in  das  des  Antioxims 
über.  Man  hat  also: 


C6H5-C-CeH4.CH2.CH3 

I! 

N-OH 

und 

C6  H5— c—  c6  h4  .  ch2  .  ch2  .  ch3 
II 

N— OH 


CH3 

stabiler  C6H5— C— C6H4. CH 

als  ||  CH3 

N— OH 


d.  i.,  das  am  kräftigsten  abstossend  wirkende  Methyl  ist  in  den 
ersteren  Oximen  nur  einmal  enthalten  und  beim  Normalpropylderivat 
ausserdem  noch  entfernter  vom  Oximhydroxyl;  im  Isopropyloxim 
tritt  es  aber  zweimal  und  in  geringerer  Entfernung  vom  Oximhydroxyl 
als  beim  Normalpropyloxim  auf  und  bewirkt  daher  die  grössere 
Labilität  der  Isopropylreihe. 

Man  wird  dies  wohl  dahin  verallgemeinern  können,  dass  über¬ 
haupt  ein  normales  Alkoholradical  eine  geringere  abstossende 
Wirkung  auf  das  Oximhydroxyl  als  ein  Iso-Alkoholradi- 
cal  ausübt,  oder  umgekehrt,  dass  die  abstossende  Kraft 
eines  Alkyls  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Methylgruppen 
dasselbe  enthält  und  je  näher  sich  dieselben  demHydroxyl 
befinden. 

2.  Der  Einfluss  anderer,  ebenfalls  in  p-Stellung  be¬ 
findlicher  Gruppen  auf  die  Configuration  der  aromatischen 
Ketoxime  ist  dem  der  Alkyle  insofern  ähnlich,  als  bisher  überall 
(allerdings  mit  der  einzigen  Ausnahme  des  Methoxyls)  der  eingeführte 
Substituent  der  Nachbarstellung  des  Oximhydroxyls  ebenfalls  nicht 
günstig  ist.  Dies  ergiebt  sich  aus  der  schon  früher  bekannten  La¬ 
bilität  der  Syn- Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzophenonoxime,  sowie  aus 
der  von  mir  ebenfalls  aufgefundenen  Labilität  der  Syn-Amido-  und 
Oxybenzophenonoxime.  Halogene,  Wasser-  und  Ammoniak¬ 
reste  sind  also,  gleich  wie  die  Alkoholradicale,  der  Nach¬ 
barstellung  des  Oximhydroxyls  nicht  günstig,  und  man  hat 
danach,  wie  bei  den  Alkylsubstitutionsproducten : 


und 


nh2,  oh 

CI,  Br,  J 


HO— N 


labil 


nh2,  oh 


CI,  Br,  J  i  ' — 


N-OH 


stabil. 
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Hierbei  müssen  jedoch  noch  einige  allgemeine  Bemerkungen 
bei  die  Stabilität  und  Labilität  der  Oxime  gemacht  werden. 
Venn  man  die  eine  Configuration,  z.  B. 

X  — C  — Y 


1s  stabil,  die  andere 


HO  — N 

X  — C  — Y 
II 

N  — OH 


Is  labil  bezeichnet,  so  ist  diese  Auffassung  in  sehr  vielen,  vielleicht  in 
meisten  Fällen  gewiss  richtig;  kann  doch  die  Existenz  vieler 
xime  in  nur  einer  Modification  auch  so  aufgefasst  werden,  dass  die 
3rselben  entsprechende  Configuration  unendlich  stabil  ist  gegenüber 
3r  zwar  denkbaren,  aber  eben  unendlich  labilen  zweiten  Configuration. 
idess,  wenn  die  zwei  Stereoisomeren  existiren,  so  lässt  sich,  gewisser- 
aassen  als  anderes  Extrem,  auch  annehmen,  dass  dieselben  bisweilen 
ihezu  gleich  beständig  sind,  oder  richtiger,  dass  es  von  physikalischen 
ler  chemischen  Bedingungen  abhängt,  welches  der  beiden  Stereo- 
omeren  sich  stabil  und  welches  sich  labil  zeigt.  Durch  Aende- 
ing  der  äusseren  Zustände  oder  durch  chemische  Ein¬ 
üsse  kann  bisweilen  die  sogenannte  stabile  Configuration 
ir  labilen  werden  und  umgekehrt.  Dadurch  wird  die  Be- 

ichnung  als  »labile«  und  »stabile«  Form  bisweilen  nur 
lati  v. 


Derartiges  lässt  sich,  obgleich  nur  in  geringem  Maasse,  bereits 
i  den  alkylirten  Benzophenonoximen  beobachten.  Hier  ist  zwar 
ter  allen  Umständen  die  Antistellung  zwischen  Alkyl  und  Oxim- 
droxyl  bevorzugt,  aber  doch  bei  den  freien  Oximen  und  in  saurer 
»sung  in  viel  höherem  Grade  als  in  alkalischer  Lösung;  denn  durch 
kali  kann  das  »stabilere«  Antioxim  zum  Theil  in  das  »labilere« 
noxim  umgewandelt  werden.  Das  ist  bereits  bei  den  Oximen  des 
äbylbenzophenons  bemerkt  worden. 

Dei artige  Verhältnisse  treten  noch  deutlicher  bei  den  Oximen  der 
dogenbenzophenone  und  in  grösster  Schärfe  bei  denen  der  Oxy- 
iizophenone  hervor.  Hier  können  zwar  die  höher  schmelzenden 
fime  auch  als  stabil  bezeichnet  werden,  aber  diese  Bezeichnung  gilt 
r  unter  der  freilich  fast  selbstverständlichen  Bedingung,  dass  es  sich 

die  Existenz  in  freiem  Zustande  oder  in  saurer  Lösung  handelt, 
alkalischer  Lösung  kehren  sich  die  Verhältnisse  gerade  um;  hier 
d.  die  in  saurer  Lösung  und  in  freiem  Zustande  labilen  Synoxime 
t*il  5  so  dass  man  durch  Alkali  die  Anti-  in  die  Syn-Oxime  ebenso 
>ht  und  vollständig  umwandeln  kann,  als  wie  das  Umgekehrte  durch 
lre  oder  durch  Erhitzen  möglich  ist. 
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Wie  die  freien  Oxybenzophenonoxime  verhalten  sich  daher  aucl 
diejenigen  Derivate,  in  denen  der  Hydroxylwasserstoff  durch  eii 
negatives  Radical  (z.  B.  Acetyl)  ersetzt  ist;  man  hat 


Cr.  H,  —  C  —  C6  H4 .  OH  C6  H5  —  C  —  Cr  H4 .  OH 

II  II  _ 

XO  — N  N  —  OX 


stabil 


labil; 


aber  diejenigen  Derivate,  in  denen  der  Hydroxylwasserstoff  durch  eit 
positives  Radical  (z.  B.  Natrium)  ersetzt  ist,  zeigen  gerade  entgegen! 
gesetzte  Verhältnisse: 

C6 H5  —  C  —  C6 H4 .  OH  C6H5  —  C-C6H4 .  OH 

+  II  II 

XO  — N  N  — OX 

labil  stabil. 


Im  Sinne  dieser  Verhältnisse  über  Stabilität  und  Labilität  de:} 
aromatischen  Ketoxime  erklärt  sich  auch  die  folgende  Tabelle,  welch« 
im  Allgemeinen  die  gegenseitigen  Beziehungen  und  Um 
Wandlungen  aller  substituirten  Benzophenonoxime  zeigt: 


C6  H5 

HO 

A 


Na  OH 


>- 


c— c6  h4x 

II  -< — - — 

N  HCl,  Erhitzen 


C6H5  —  c-c6h4x 


II 


NaOH 
C6  H5 
•  AcO 


Acetanhydrid,  bez.  Acetylchlorid 


N  — OH 
A 


Y 


c— c6h4x 
II 

•N 


Erwärmen 


NaOH  I 

C6H5-C-C6H4X  i 

II 

N  — O  Ac. 


Dass  specielle  Abweichungen,  bedingt  durch  die  Natur  der  Radi 
cale,  vorhanden  sind,  geht  aus  den  oben  angegebenen  Details  natürlich 
hervor.  Besonders  hervorzuheben  ist  indess,  dass  auch  die  Leich 
tigkeit,  mit  der  sich  die  Stereoisomeren  gegenseitig  ir 
einander  überführen  lassen,  von  der  Natur  der  Radical« 
ab  hängt.  Die  synalkylirten  Benzophenonoxime,  und  selbst  da* 
labilste  derselben,  das  Syntolylphenylketoxim ,  verwandeln  sich  nichi 
an  sich,  sondern  nur  in  Form  ihrer  Acetate,  die  Synhalogenoxim« 
bereits  durch  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  und  die  Synoxyoxim« 
nicht  nur  dadurch,  sondern  auch  durch  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  die  antisubstituirten  Formen;  aber  auch  umgekehrt 
sind  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  die  antialkylirten  Benzophe¬ 
nonoxime  nur  schwierig  und  unvollständig,  aber  die  Antioxybenzo- 
phenonoxime  leicht  und  vollständig  in  die  entsprechenden  Synoxinie 
überzuführen,  während  wahrscheinlich  die  Antihalogenoxime  auch  hier 


4057 


ie  vermittelnde  Stellung  einnehmen  dürften.  An  diesen  Erschei¬ 
ngen  tritt  also  die  bekannte  hemmende  Wirkung  der  Alkohol- 
dicale  und  die  ebenso  bekannte  beschleunigende  Wirkung 
s  Sauerstoffs  auf  die  Reactionsgeschwindigkeit,  bezie- 

ngsweise  Beweglichkeit  der  Moleküle,  in  einer  neuen  Form 
Tage. 


Einfluss  der  Stellung  s u bs tit uirender  Radicale  auf  die 
Configuration  aromatischer  Ketoxime. 

1.  Der  Einfluss  der  Para-  und  der  Meta-Stellung  ist  kaum 
leutend;  dies  ergiebt  sich  eben  daraus,  dass  sich  sowohl  die  p-  und 
^  or-  (und  Brom-)  Benzophenonoxime,  als  auch  die  p-  und  m-Oxy- 
izophenonoxime  im  Wesentlichen  gleich  verhalten,  dass  also  die  spe- 
sche  Wirkung  eines  und  desselben  Radicals  sich  fast  gar  nicht 
lert,  bezw.  unabhängig  davon  ist,  ob  dieses  Radical  ein  p-  oder 
m -Wasserstoffatom  substituirt. 

m-  und  ^-Substituenten  beeinflussen  also  die  Configu- 
ion  nur  wenig  und  fast  in  dem  gleichen  Sinne;  immerhin 
■  eint  dasselbe  Radical  in  m-Stellung  eher  etwas  kräftiger 
Wirken  als  in  p-Stellung;  denn,  wie  A.  Hantzsch  fand, 
?,rt  wohl  das  Syn-p-chlorbenzophononoxim  bei  der  Beckmann- 
m  Umlagerung  glatt,  nicht  aber  die  gleich  configurirte  m- Ver¬ 
eng;  das  Syn-m-oxim  ist  also  labiler  als  das  Syu-p-oxim,  oder 
Chlor  hat  m  m- Stellung  eine  grössere  Neigung,  das  Hydroxyl 
sich  abzustossen,  als  in  ^-Stellung. 

Ebenso  spricht  hierfür  die  von  mir  gefundene  Thatsache,  dass 
der  Oximbildung  aus  Meta-oxyketon  in  alkalischer  Lösung  nur 
in  alkalischer  Lösung  begünstigte  Synoxim,  aus  Para-Oxyketon 

r  denselben  Bedingungen  auch  etwas  des  hierbei  unbegünstigten 
oxims  entsteht. 

Der  Einfluss  der  Ortho-Stellung  ist  dagegen,  wie  schon 
orgehoben,  sehr  bedeutend.  Das  Studium  ist  zwar  auf  das  Ver- 
*n  der  o- methylirten  Benzophenone  gegen  Hydroxylamin  beschränkt 
:eben,  hat  aber,  wie  zu  erwarten,  ergeben,  dass  eine  Methyl- 
)pe  in  o-Stellung  nicht  nur,  wie  bereits  in  ^-Stellung,  das 
nhydrox}l  von  sich  abstösst,  sondern  dass  sie  diese  ab  stossende 

kung  m  Folge  ihrer  grösseren  Nähe  viel  energischer 
e  n  d  macht. 

Dabei  ist  es  indess  zu  beachten,  dass  das  Syn-o-tolylphenyl-  und 
Synxylylphenylketoxim  zwar  sehr  unbeständig  sind,  aber  doch 
als  fassbare  Isomere  bestehen.  Der  o-Substituent  ver- 
ßrt  also  im  Molekül  des  Be nzophenon oxims  nicht  die 
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Stereo  isomere  Form  mit  Nachbarstellung  des  Hydroxy 
und  des  substituirten  Phenyls  völlig;  er  macht  nur  d 
Configuration  sehr  labil  (so  dass  sie  z.  B.  bereits  durch  Essi; 
säure  in  die  Antiform  umgelagert  wird).  Es  existiren  also  zw? 
keine  stereoisomeren  o-substituirten  Aldoxime,  wohl  ab« 
die  beiden  stereoisomeren  o-substituirten  Ketoxime.  Aeh 
liches  zeigt  sich  nach  einer  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  v< 
Auwers1)  bezüglich  einer  in  o-Stellung  befindlichen  Amidogrupp 
Während  nur  ein  einziges  Oxim  des  o- Amidoacetophenons  erhalt« 
wurde,  bestehen  die  zwei  stereoisomeren  Oxime  des  o-Amidobenz 
phenons. 

Wahrscheinlich  existiren  zwei  stereoisomere  o-substitiiirte  Benzj 
phenonoxime  und  nur  ein  einziges  o  -  substituirtes  Benzaldoxim  a 
dem  Grunde,  weil  bekanntlich  überhaupt  die  stereoisomeren  Aldoxin 
viel  leichter  in  einander  übergehen,  d.  i.  ihre  Configuration  änder 
als  die  stereoisomeren  Ketoxime.  So  wird  auch  ein  o-Substitue; 
bei  den  ersteren  nur  einen  sehr  geringen,  bei  den  letzteren  aber  ein*; 
grösseren  Widerstand  zu  überwinden  haben,  um  die  von  ihm  erstreb i 
Configuration  herzustellen. 

W7ird  dagegen,  wie  das  Verhalten  des  Xylyl-o-tolylketons  zeit 
an  beiden  Benzolresten  je  ein  o-Methyl  eingeführt,  so  ist  der  Widt 
stand  gegen  die  Bildung  von  Oximen  überhaupt  so  bedeutend,  da 
dieselben  gar  nicht  gefasst  werden  können,  sondern  dass  statt  ihr« 
unter  spontaner  Umlagerung,  die  zwei  isomeren  Säureanilide  entstehe 
Schliesslich  steigert  sich  durch  Einsetzung  zweier  o-Methyle  an  e 
und  demselben  Benzolrest  des  Benzophenons  diese  merkwürdige  A 
neigung  so  sehr,  dass  derartige  Ketone  (Mesitylmethylketon)  sich  unt 
keinen  Umständen  mit  Hydroxylamin  umsetzen,  trotzdem  man  die 
Reaction  bekanntlich  bisher  mit  Recht  als  eine  der  für  Ketone  ch 
rakteristischsten  angesehen  hat. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  A.  Hantzsch. 


b  Diese  Berichte  XXIV,  2373. 
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43.  W.  Lossen:  Zur  Constitution  der  Hydroxamsäuren. 

(Eingegangen  am  4.  December.) 

[Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Ferd.  Tiemann.] 

Aus  den  im  17.  Heft  dieses  Jahrganges,  S.  3447  und  3453,  ent- 
enen  Mittheilungen  von  Tiemann  ersehe  ich,  dass  zwischen  ihm 
mir  keine  Meinungsverschiedenheit  mehr  besteht  in  Bezug  auf 
jenige,  was  als  thatsächlich  festgestellt  betrachtet  werden  kann, 
smann  giebt  zu,  dass  die  Entstehung  einer  mit  dem  benzhydroxam- 
ren  Aethyl  metameren  Verbindung  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
re  auf  Benzenylamidoximäthyläther  bis  jetzt  nicht  erwiesen  ist, 
le  dass  kein  Grund  vorliegt,  die  aus  a -  und  ß- Aethylbenz- 
roxamsäure  durch  Aethylirung  entstehenden  Verbindungen  für  ver- 
eden  von  einander  zu  halten. 

Noch  nicht  einig  sind  wir  über  die  Structurformel  der  Benz- 
roxamsäure  und  ihres  Aethyläthers.  Ich  bin  der  Ansicht,  dass 
Formeln  dazu  da  sind,  um  das  chemische  Verhalten  der  Verbin¬ 
gen  auszudrücken  und  dass  an  einer  Formel  um  so  weniger  aus- 
;tzen  ist,  je  einfacher  und  ungezwungener  sie  diesen  Zweck  erfüllt, 
nit  der  Leser  sich  selbst  ein  ürtheil  darüber  bilden  kann,  wie  weit 
von  mir  gebrauchten  Formeln  zweckmässig  sind,  stelle  ich  die 
enden  Reactionsgleichungen  zusammen,  in  welchen  die  Verbin¬ 
gen  Vorkommen,  bezüglich  deren  Structurformeln  Tiemann  und 
verschiedener  Meinung  sind: 

NOH  NOC2H5 


5 


OH 

*NOC2H5 


KOH  +  C2H5J  =  C6H5C 


OH 

^NOC2H5 


KJ  +  H20 


C2H5C1 


-t-  KOH  -f-  C2H5J  =  CeHsC 
0H  OC2H5 

NOQII,,  NOCoH5 

5c  +  HCl  =  C6H5C 

OC2H5  OH 

/NOH  NOH 

5cx  +HC1  =  C6H5C 

OC2H5  OH 

yNO(CO  .  C6H5)  NO(CO  .  C6H5) 

iC  +  HCl  =  C6H5C, 

OC-ll,  OH 


H~  KJ  -f-  HoO 


C2H5C1 


C2H5C1 


yNOC2H5 
0(CO .  CßHö) 


-h  2KOH=  C6H5 .  C 


✓ 


NOC2H5 


>C 


/NOC2H5 

sOC2H5 


KOH  =  C6H5C 


// 


NOC2H5 
OK 


OK 

C6H5  .  COOK 


H20 


C2H5  .  OH. 
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Keine  von  diesen  Umsetzungen  hat  etwas  Auffälliges;  bei  aller 
findet  ein  einfacher  Austausch  von  Atomen  oder  Radicalen  in  häufig 
beobachteter  Weise  statt. 

Tie  mann  nimmt  dagegen  an,  dass  in  der  Mehrzahl  der  ange¬ 
führten  Fälle  bei  der  Bildung  eines  der  entstehenden  Producte  eine 
Atomumlagerung  stattfindet.  Nach  seiner  Auffassung  sind  die  er¬ 
wähnten  Reactionen  in  folgender  Weise  zu  formuliren: 

C6H5CO  .  NH  .  OH  4-  KOH  4-  C2H5J  =  C6H5CO  .  NH  .  OC2H5 

4-  KJ  4-  H20 
NOC2H5 

Cs H 5 CO  .  NH  .  OC2H5  4-  KOH  4-  C2H5J  =  C6H5  .  Cf 

XOC2H5 

4-  KJ  4-  H20 

NOC2H5 

C6H5C  4-  HCl  =  C6H5 .  CO  .  NH  .  OC2H5  4-  C2H5C1 

OC2H5 

NOH 

C6H5C  4-  HCl  =  C6H5 .  CO  .  NH  .  OH  4-  C2H5C1 

OC2H5 


NO(CO  .  C6H5) 

C6H5C  4-  HCl  =  C6H5 .  CO  .  NH  .  0(C0  .  C6H5) 

OC2H5 

*  4-  C2H5C1 

NOC2H5 

C6H5C  4-  2  KOH  =  C6H5CO  .  NK  .  OC2H5 

0(C0  .  C6H5) 

4-  C6H5COOK  4-  H20 

NOC2H5 

C6H5Cr  4-  KOH  =  C6H5CO  .  NK  .  OC2H5  4-  C2H5OH. 

XOC2H5 


Es  kann  sein,  dass  ich  die  beiden  letzten  Gleichungen  nicht  in 
Tiemann’s  Sinne  formulirt  habe;  in  seiner  Abhandlung  finde  ich 
keine  Angabe  darüber,  ob  er  der  Kaliumverbindung  des  Benz- 
hydroxamsäureäthers  die  Formel: 

y  N  O  C2  H5  i 

C6H5CO.NK.OC2H5  oder  C&HbC^ 

OK 


beilegt.  Ich  habe  das  Erstere  angenommen;  giebt  Tiemann  der 
Verbindung  die  letztere  Formel,  so  kommen  in  den  beiden  zuletzt 
aufgeführten  Gleichungen  Atomverschiebungen  nicht  vor.  Tiemann 
muss  aber  dann  jedesmal  eine  solche  annehmen,  so  oft  die  Säure 
CgH5CO.NH.OH  in  ihr  Kaliumsalz  übergeht  und  so  oft  sie  aus 
demselben  abgeschieden  wird. 
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Ich  hielt  es  nicht  für  nöthig,  die  Zahl  der  angeführten  Beispiele 

vermehren  zumal  da  ich  schon  früher’)  auf  ähnliche  hingewiesen 

>e.  Besonders  hervorheben  muss  ich  indessen,  dass  die  Auswahl 

'  angeführten  React.onen  das  Resultat  der  vorstehenden  Erörterung 

chaus  nicht  beeinflusst.  Man  kann  nicht  eine  ähnliche  Zusammen- 

lung  von  Umsetzungsgleichungen  machen,  bei  welchen  die  von  mir 

0rzuote  enzenyllormel  die  Annahme  von  Atomumlagerungen  noth- 

a  lg  macht,  während  die  von  Tiemann  bevorzugte  Formel  eine 

•  e  Umsetzung  erg, ebt.  Deswegen  sehe  ich  auch  keine  Veranlassung 

u,  cer  enzhydroxamsäure  zwei  sogenannte  tautomere  Formeln 
miegen. 


Tiemann  legt  Gewicht  darauf,  dass  bei  Annahme  der  Benzenyl- 
ne  die  Bildung  der  Benzhydroxamsäure  nicht  mehr  derjenigen  des 
zamids  analog  erscheint.  Darauf  habe  ich  schon  früher  2)  geam¬ 
tet,  dass  das  Hydroxylamin  trotz  mancher  Aehnlichkeit  mit  dem 
moniak  doch  auch  so  grosse  Verschiedenheit  von  dem  letzteren 
t,  dass  nicht  in  jedem  Fall  eine  analoge  Wirkung  beider  Verbin- 
?en  vorausgesetzt  werden  kann. 

Aut  die  physikalisch  verschiedenen  Modificationen  structuriden- 
ier  Hydroxylaminderivate  gehe  ich  hier  nicht  ein;  ich  bin  damit 
hattigt,  die  Ergebnisse  zahlreicher,  den  Gegenstand  betreffender 
Pachtungen  zusammenzustellen.  Es  liegt  nahe,  auf  diese  Verbo¬ 
ten  die  von  V.  Meyer,  Hantzscb  u.  A.  entwickelten  Hypothesen 
wendeü,  da  alle  Benzhydroxamsäurederivate  nach  meiner  Auffassung 
isymmetrisehe  Oxime  betrachtet  werden  können.  Wie  weit  stereo- 
usche  Betrachtungen  die  Verschiedenheit  der  genannten  Körper 

ireii  können,  will  ich  erst  nach  Darlegung  des  experimentellen 
nals  erörtern. 

Schliesslich  noch  ein  Wort  über  die  Nomenclatur.  Tiemann 

,  .  „  .  /NOH 

t,  wenn  den  Hydroxamsäuren  die  Formel  RC  zukäme- 

XOH 

e  es  angezeigt  sein,  den  Namen  Hydroxamsäuren,  weil  derselbe 
falsche  Vorstellung  von  der  Constitution  dieser  Verbindungen 
ise,  in  Hydroximsäuren  umzuändern. 


Jeber  diese  Aenderung  Hesse  sich  reden,  wenn  die  Säuren  heute 
enennen  wären.  Da  sie  aber  ihren  Namen  schon  länger  als 
hre  fuhren,  würde  eine  Abänderung  zur  Folge  haben,  dass  jeder, 
‘ich  in  der  Literatur  über  dieselben  orientiren  will,  sich  der 
nsänderung  erinnern  oder  an  dieselbe  erinnert  werden  müsste; 
ist  kein  Vortheil.  Abgesehen  davon  lässt  sich  der  Name 


Biese  Berichte  XVIII,  1200. 
Ann.  Chem.  Pharm.  252,  193. 
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Hydroxamsäuren  ebenso  gut  rechtfertigen  wie  die  Namen  ähnlicher 
Körperklassen,  an  deren  Aenderung  niemand  denkt.  Wer  z.  B.  als 
ein  Amid  nur  eine  Verbindung  gelten  lassen  wollte,  welche  das 
Radical  NH2  enthält,  der  könnte  die  Namen  Diacetamid  und  Triacet-i 
amid  nicht  beibehalten,  müsste  dieselben  vielmehr  abändern,  etwa 
in  Diacetimid  und  Triacetnitrid.  Unter  Amiden  in  weiterem  Sinne 
versteht  man  aber  auch  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  dem 
allgemeinen  Schema: 

x  Mol.  Säure  -4-  y  Mol.  Ammoniak  —  z  Mol.  Wasser 
entspricht;  so  gebraucht  Kekule  das  Wort  in  seinem  klassischen! 
Lehrbuche. 

In  entsprechender  Weise  bezeichne  ich  als  Hydroxamsäuren 
Säuren,  deren  Zusammensetzung  dem  allgemeinen  Schema:  j 

x  Mol.  Säure  4-  y  Mol.  Hydroxylamin  —  z  Mol.  Wasser 

entspricht.  Eine  solche  Bezeichnungsweise  hat  den  Vortheil,  dass  sie 
ganz  absieht  von  den  wechselnden  Ansichten  über  die  Structur  der 
betreffenden  Verbindungen. 

Ester  der  Hydroxamsäuren  nenne  ich  diejenigen  Verbindungen, 
welche  aus  den  Salzen  derselben  durch  Austausch  von  Metall  gegen j 
Alkyl  entstehen;  Alkylhydroxamsäuren  dagegen  die  gleich  zusammen¬ 
gesetzten,  welche  dadurch  entstehen,  dass  ein  in  den  Salzen  nicht 
durch  Metall  vertretenes  Wasserstoffatom  durch  Alkyl  ersetzt  wird.; 
Diese  Benennung  schliesst  sich  an  die  bei  Oxysäuren  übliche  an;, 
benzhydroxamsaures  Aethyl  verhält  sich  zu  Aethylbenzhydroxamsäure 
wie  milchsaures  Aethyl  zu  Aethylmilchsäure. 


044.  Ferd.  Tiemann:  Bemerkungen  zu  der  vorstehenden 
Mittheilung  des  Hrn.  W.  Lossen. 

[Aus  dem  Berl.  Umv.-Laborat.  No.  DCCCLXX;  vorgetragen  in  der 

Sitzung  vom  Verfasser.] 

ln  dem  vor  wenigen  Wochen  veröffentlichten  Aufsätze  *),  welchen 
W.  Lossen  in  der  vorstehenden  Mittheilung  bespricht,  glaube  ich 
dargethan  zu  haben,  dass  keinerlei  Grund  vorliegt,  die  Hydroxam- 
säuren  für  etwas  anderes  als  im  Ammoniakrest  hydroxylirte  Säure¬ 
amide  von  der  allgemeinen  Formel  R  .  CO  .  NH  .  OH  zu  halten,  dass 
die  Eigenschaften  der  Säureamide,  Hydroxamsäuren  und  anderer  mi 


l)  Diese  Berichte  XXIV,  3447. 
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immoniakiest  substituirter  Säureamide  wohl  Unterschiede  zeigen,  dass 
liese  Unterschiede  aber  Gradunterschiede  und  nicht  Artunterschiede 
ind.  Ich  habe  ferner  von  Neuem  darauf  hingewiesen,  dass  gewisse 
nalog  verlaufende  Umsetzungen  in  dieser  ganzen  Klasse  von  Ver- 
»indungen  zu  der  Annahme  von  dabei  erfolgenden  Atomverschiebungen 
:wingen  und  dass  also  die  Hydroxamsäuren  keineswegs  allein  die  Er- 
cheinung  der  Tautomerie  zeigen. 

Dem  gegenüber  beharrt  W.  Lossen  bei  der  Ansicht,  dass  die 
lydroxamsäuren  sich  grundsetzlich  verschieden  von  anderen  im  Am* 
loniakrest  substituirten  Säureamiden  und  den  Säureamiden  selbst  ver¬ 


alten,  dass  die  Hydroxamsäuren  nach  der  Formel  R 


N.OH 

C 

OH 


am  mengesetzt  seien  und  dass  man  nicht  nöthig  habe,  die  von  mir 
rühei  *)  erörterten,  tautomeren  Umlagerungen  bei  gewissen  Umset¬ 
ungen  dieser  Körper  anzunehmen. 


Ich  vermag  in  den  jüngsten  Ausführungen  von  W.  Lossen  ebenso 
fenig  wie  in  der  von  ihm  in  Liebig’s  Annalen1 2)  veröffentlichten 
ibhandlung  einen  I  unkt  aufzufinden,  welcher  gegen  die  Folgerichtig- 
eit  der  bezüglich  der  Constitution  der  Hydroxamsäuren  von  mir  ge- 
ogenen  Schlüsse  spricht,  und  glaube  zumal,  dass  die  Frage,  ob  die 
lydroxamsäuren  die  Erscheinung  der  Tautomerie  zeigen  oder  nicht, 
ich  durch  die  Aufstellung  chemischer  Gleichungen  in  grösserer  oder 
eringerer  Anzahl  nicht  entscheiden  lässt. 


Es  liegt  für  mich  daher  kein  Anlass  vor,  auf  alle  Einzelheiten 
er  Lossen  sehen  Mittheilung  einzugehen;  nur  zwei  Bemerkungen 
arin  erlaube  ich  mir  noch  kurz  zu  berühren. 


W.  Lossen  führt  an,  ich  gebe  zu,  dass  bei  Einwirkung  von  sal¬ 
ziger  Säure  auf  Benzenylamidoximäthyläther  die  Entstehung  einer 
it  dem  Benzhydroxamsäureäthyläther  metameren  Verbindung  nicht 
'wiesen  ist.  Ich  bin  durchaus  dieser  Ansicht,  und  gleichwohl  giebt 
3r  soeben  citirte  Satz  kein  klares  Bild  von  den  von  mir  gemachten 
eobachtungen.  Ich  habe  constatirt,  dass  bei  den  betreffenden  Reac- 
)nen  wohl  eine  Ersetzung  des  Amidrestes  des  Benzenylamidoxim- 
hers  durch  Chlor,  Brom,  sowie  einwerthige  Reste  der  salpetrigen 
iure  und  Essigsäure  eintritt,  dass  dagegen  eine  directe  und  glatte 
rsetzung  der  Amidogruppe  des  Benzenylamidoximäthyläthers  durch 
ne  Hydroxylgruppe  bislang  nicht  zu  erzielen  gewesen  ist.  Wenn 
an  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzenylamidoxim- 


1)  loc.  cit. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  252,  170  und  besonders  198. 

Berichte  d,  D.  chem,  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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äthyläther,  CßHsC  :  NOC2H5  .  NH2  Bedingungen  innehält,  welche  die 
Bildung  der  soeben  genannten  Verbindungen  ausschliessen,  unter  denen 
aber  bei  anderen  amidhaltigen  organischen  Verbindungen  ein  glatter 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  die  Hydroxylgruppe  stattfindet  und  I 
unter  denen  der  Benzhydroxamsäureäthyläther,  Ce  H5  CO  .  NHOC2H5, 
zumal  noch  völlig  beständig  ist,  findet  immer  unter  Stickstoffent- 
Wickelung  ein  Zerfall  des  Benzenylamidoximäthyläthers  in  Benzoesäure 
und  Aethoxylamin,  und  nicht  eine  Umwandlung  desselben  in  Benzhy¬ 
droxamsäureäthyläther  statt. 

Nach  meinem  Dafürhalten  ist  aus  diesem  Befunde  mit  grosser  Wahr¬ 
scheinlichkeit,  wenn  auch  nicht  endgültig  beweiskräftig,  zu  folgern, 
dass  eine  Verbindung  von  der  Formel  CßHsC  :  NOC2H5  .  OH,  in  wässe¬ 
riger  Lösung  und  bei  Anwesenheit  von  Säuren  nicht  existenzfähig  ist. 
Da  der  Benzhydroxamsäureäthyläther  unter  gleichen  Bedingungen  nicht 
zersetzt  wird,  scheint  mir  auch  dieser  Umstand  dafür  zu  sprechen, 
dass  demselben  die  Formel  C6H5  CO  .  NHOC2H5  zukommt. 

W.  Lossen  wendet  sich  ferner  gegen  den  von  mir  gemachten  Vor¬ 
schlag,  diejenigen  Abkömmlinge  der  Hydroxamsäuren,  welche  unzwei¬ 
felhaft  die  Gruppen:  NOH  oder:  NOR  enthalten,  als  das,  was  sie  sind,) 
d.  h.  als  Oximido-  bezw.  substituirte  Oximidoverbindungen  zu  bezeich¬ 
nen,  und  dringt  darauf,  diese  Körper,  wie  er  es  bisher  gethan  hat,  substi¬ 
tuirte  Hydroxamsäuren  z.B.,  die  beiden  stereoisomeren  Verbindungen  von  1 

NOH 

derConstitution:  C6H5 .  C  ,  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxamsäure 

oc2h5 

zu  nennen. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  auch  in  der  chemischen  Nomenclatur 
Verbesserungen  anzustreben  sind  und  dass  ein  alter  Name  durch  einen 
neuen  ersetzt  werden  sollte,  wenn  der  letztere  die  chemische  Constitution 
der  in  Frage  kommenden  Substanz  klarer  und  unzweideutiger  als  der 
erstere  zum  Ausdruck  bringt. 

Ich  halte  daher  meine  auf  die  Nomenclatur  der  Hydroxamsäuren 
und  ihrer  Derivate  bezüglichen  Vorschläge  im  vollen  Umfange  aufrecht. 
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845.  Ferd.  Tiemann:  Ueber  Phenyl-«- oxycrotonsäure. 

ujs  dem  Berl.  Umv. - Laborat.  No.  DCCCLXXI;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

vom  Verfasser.) 

Eine  Substanz,  deren  weitere  Untersuchung  nach  verschiedenen 
lchtungen  Interesse  bietet,  ist  die  von  K.  U.  Matsmoto1)  zuerst 
«•gestellte  und  im  hiesigen  Institut  von_  G.  Pein. näher  cha-  Aif  ■ 
kterisirte  Phenyl  -  a-oxycrotonaäore(T5  HfeCHrCH:  CH  .OhTcoT®^  -  fl. 
eiche  nach  dem  von  Peine  angegebenen  Verfahren'  sich”  ans’"3W^.  - 

't  krystalhsirenden  Cyanhydrin  des  Zimmtaldehyds  unschwer  in  bei’  j 
ibigen  Mangen  in  wohlausgebildeten  Krystallen  rein  erhalten  lässt. V"7' 

A.  Pinner-)  hat  aus  dem  Cyanhydrin  des  Zimmtaldehyds  Phe- 

•lcrotononitrilharnstoff  C6H5CH  :  CH  .  CH<°£  CQ  NH  und  S,J. 

„  CO-NH  2 

lhydantoin  C6H5  CH  :  CH  .  CH  |  dargestellt.  Beide  Ver- 

NH— CO 

ndungen,  sowie  das  aus  der  zuletzt  genannten,  durch  Atomumlagerung 

cht  erhältliche  Styrylpseudohydantoin  C6H5CH  :  CH .  CH  ^  ^  ^ 

O— C:NH 

)hen  zu  der  Phenyl-«- oxycrotonsäure  in  naher  Beziehung  und  sind 
n  A.  Pinner  und  A.  Spilker4)  genau  untersucht  worden. 

^ach  den  von  R.  Fittig  und  seinen  Schülern  bei  den  bekannten 
beiten  über  ungesättigte  organische  Säuren  gemachten  Erfahrungen 

iss  die  Phenyl- «-oxycrotonsäure  leicht  in  ein  Oxy-y-lacton  von  der 
»rmel: 

C6H6— CH— CH2— CH  .  OH— CO 

O  '  '  _ 

izuwandeln  sein. 

Die  Phenylisocrotonsäure  C6H5  .  CH  :  CH  .  CH2  .  C02H  liefert 
ter  Wasserabspaltung  «-Naphtol 


Cs  Hz 


CH=CH 


C(OH)=CH, 

nn  man  sie  schmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  fünf  bis  zehn 
rnten  lang  zum  Sieden  erhitzt. 


x)  Diese  Berichte  VIII,  1145. 

2)  Diese  Berichte  XVII,  2113. 

3)  Diese  Berichte  XX,  2354. 

4)  Diese  Berichte  XXII,  685. 
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Unter  ähnlichen  Bedingungen  sollte  die  Phenyl-a-oxycrotonsäure 
in  benachbartes  aß  -Dioxynaphtalin 

CH  =  CH 

C6H4 

C(OH)  — C(OH) 

übergehen. 

Durch  Addition  von  Bromwasserstoffsäure  und  Brom  sollten  ausj 
der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  Bromderivate  der  y-Phenyl-a-oxybutter-; 
säure  entstehen  und  diese  durch  Austausch  des  Broms  gegen  andere! 
Atome  und  Atomgruppen  in  eine  Anzahl  anderer  Verbindungen  über¬ 
zuführen  sein.  Möglicherweise  lässt  sich  die  0-  Amidophenyl-  a-oxy¬ 
crotonsäure  zu  Dihydrochinaldinsäure 

/  CH=CH— CH— C02  H 

C6 1 14 

NH 

und  die  0  -  Oxyphenyl -a-oxycrotonsäure  zu  einem  Carboxylderivat  des 
Cumarins: 

CH  =  CH — CH— COsH 

C,  1 14 

0 


condensiren. 

Wenn  die  doppelte  Bindung  in  der  Kohlenstoffseitenkette  nach 
dem  Carboxyl  zu  verschiebbar  ist,  was  R.  Fittig1)  bei  ungesättigten 
Säuren,  die  allerdings  nicht  zugleich  Oxysäuren  sind,  in  neuerer  Zeit 
vielfach  beobachtet  hat,  so  lässt  sich  aus  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure 
vielleicht  eine  a- Ketonsäure  von  der  Formel  Ce  H5  CH2  .  CH2  .  CO  .  COoH 
erhalten. 

Die  Phenyl- a-oxycrotonsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlen¬ 
stoffatom  und  sollte  daher,  wie  dies  für  die  Mandelsäure  bereits  nach¬ 
gewiesen  ist2),  in  zwei  entgegengesetzt  optisch  active  Modifikationen 
zu  zerlegen  sein,  und  ausserdem  hat  man  mit  der  Möglichkeit  zu 
rechnen,  dass  die  Phenyl- a-  oxycrotonsäure  wie  die  Zimmtsäure3)  in 
einer  male'inoiden  und  fumaroiden  Form  auftritt. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  hat  Hr.  Dr.  J.  Biedermann 
die  Untersuchung  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  auf  meine  Veranlassung 
seit  längerer  Zeit  wieder  aufgenommen.  Die  Arbeit  des  Genannten  | 
ist  noch  weit  vom  Abschlüsse  entfernt;  da  aber  verschiedene  Forscher  j 
ähnliche  Richtungen  verfolgen,  habe  ich  es  für  angezeigt  gehalten, 
im  Interesse  einer  ungestörten  und  gründlichen  Fortführung  dieser 


1 )  Diese  Berichte  XXIV,  82. 

2)  Lewko witsch,  diese  Berichte  XVI,  1565.  2721. 

3)  Siehe  Liebermann,  diese  Berichte  XXIII,  141.  512.  2510. 
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itersuchung  den  derselben  zu  Grande  liegenden  Plan  zu  skizziren 
d  im  Folgenden  die  dabei  bis  jetzt  mit  Sicherheit  .festgestellten 
latsachen  zusammenzufassen.  Ueber  die  Einzelheiten  der  in  Betracht 
mmenden  Versuche  wird  Hr.  Dr.  J.  Biedermann  in  einer  be- 
nderen  Mittheilung  berichten. 

Die  in  wohlausgebildeten,  bei  115°  schmelzenden,  weissen  Nadeln 
ystallisirende  Phenyl-«- oxycroton  säure  C6H5CH  :  CH.  CH.OH.  C02H 
eine  im  reinen  Zustande  sehr  beständigeVerbindung,  welche  sich  in  der 
iftleei  e  unzersetzt  und  unter  Atmosphärendruck  nahezu  unzersetzt 
Stilliren  lässt.  Peine  bereits  hat  beobachtet,  dass  bei  dem  Erhitzen 
er  ihren  Schmelzpunkt  die  Phenyl-ec-oxycrotonsäure  ein  nach  Cumarin 
chendes  Oel  liefert.  Dasselbe  entsteht  indessen  nur  in  sehr  geringer 
mge,  seine  Eigenschaften  weichen  von  denen  des  später  beschriebenen 
ienyl-«-oxy-y-butyrolactons  sowohl,  als  des  benachbarten  «ß-Dioxy- 
phtalins  («(d-Hydronaphtochinons)  ab.  Die  bisher  gemachten  Beob- 
itungen  schliessen  allerdings  nicht  aus,  dass  kleine  Mengen  der  soeben 
nannten  Verbindungen  in  dem  Oele  vorhanden  sind;  die  Prüfung 
sselben  auf  einzelne  Bestandtheile  ist  vorläufig  verschoben  worden, 

1  zuerst  leichter  erhaltbare  Umsetzungsproducte  der  Phenyl- a-oxy- 
)tonsäure  näher  zu  charakterisiren. 

Bislang  ist  es  nicht  gelungen,  die  Phenyl-«-oxycrotonsäure  durch 
asserstoffzufuhr  in  die  entsprechende  y- Phenyl- a-oxybuttersäure 
H5CH2CH2.CHOH.CO2H  überzuführen;  unter  der  Einwirkung 
a  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  sie,  auch  wenn  man  das  ge- 
dete  Natriumhydrat  sorgfältig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab- 
mpft,  in  die  ay- Phenyldioxybuttersäure  C6H5CH  .  OH  .  CH2 .  CH 

H.  CO2H,  bezw.  nach  dem  Ansäuern  alsbald  in  das  entsprechende 
ylacton 

C6H5.CH.CH2  .CH.  OH.  CO 

0 

gewandelt. 

In  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  ist  das  doppelt  gebundene  Kohleu- 
ffatompaar  von  der  Carboxylgruppe  durch  CH.OH  getrennt;  eine 
wierige  Hydrirung  ähnlich  constituirter  ungesättigter  Säuren  ist 
hrfach,  z.  B.  von  Baeyer  und  Fittig,  beobachtet  worden  und  nach 
terem J)  sind  bei  ungesättigten  Säuren  unbekannter  Constitution  aus 
em  solchen  Verhalten  sogar  zuverlässige  Rückschlüsse  auf  die 
llung  des  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom paares  im  Molekül 
ser  Körper  zu  ziehen. 

Die  Phenyl-a-oxycrotonsäure  wird  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkali- 
ge  nicht  verändert;  dass  bei  längerer  Einwirkung  verdünnter  Al- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  251,  257. 
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kalien  die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  von  Phenyl- «y-dioxy- 
buttersäure  aufgenommen  werden,  geht  aus  dem  bereits  mitgetheilten 
Ergebniss  der  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  angestellten  Versuche 
hervor. 

Unter  den  bislang  innegehaltenen  Bedingungen  sind  eine  Ver¬ 
schiebung  der  in  der  Seitenkette  vorhandenen  doppelten  Kohlenstoff¬ 
bindung  und  ein  Wandern  eines  labilen  Wasserstoffatoms  im  Sinne 
der  Formeln: 

C6  H3CH  =  CH  .  CH  .  OH  .  C02H  -*  C6  H5  CH2 .  CH  =  C  .  OH  .  C02H 

-*  C6H5CH2 .  CH2 .  CO  .  C02H 

nicht  zu  constatiren  gewesen;  weitere  Versuche  sollen  daher  an¬ 
gestellt  werden,  um  zu  erforschen,  ob  eine  solche  Umlagerung  unter 
besonderen  Bedingungen,  z.  B.  bei  dem  Erhitzen  der  Phenyl -«-oxy- 
crotonsäure  mit  concentrirtem  oder  trockenem  Alkalihydrat  auf  eine 
etwas  höhere  Temperatur,  erfolgt. 

Nach  R.  Fittig1)  gehen  die  ßy-  ungesättigten  Säuren  bei  dem 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  damit  isomere  y-Lacton 
über;  es  ist  bemerkenswert!],  dass  die  Phenyl -a-oxycrotonsäure  diese 
Umwandlung  nicht  erleidet;  selbst  nach  längerem  Kochen  ihrer  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  wässerigen  Lösung  wurde  die  Phenyl- 
a-oxycrotonsäure  immer  unverändert  und  zwar  beinahe  quantitativ 
wieder  gewonnen. 

Die  Phenyl-a-oxycrotonsäure  geht  in  Berührung  mit  bei  0°  ge¬ 
sättigter  Bromwasserstoffsäure  leicht  in  diey-Phenyl-y-brom-a-oxybutter- 
säure,  CsHs  C H  Br  .  CH2  .  CH  .  O H  .  C02  H  über,  welche  bei  126° 
schmilzt  und  sich  genau  den  von  Fittig  gemachten  Erfahrungen  ent¬ 
sprechend  leicht  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Behandeln 
mit  Sodalösung,  ja  selbst  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Natrium- 1 
amalgam  in  das  y-  Phenyl-«-oxybutyro-^-lacton  umwandeln  lässt.  In  al¬ 
kalischer  Lösung  erfolgt  selbst  bei  vorsichtigster  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  keine  Substitution  des  Broms  durch 
Wasserstoff. 

Das  direct  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser 
auf  Phenyl-a-oxycrotonsäure  oder  aus  der  y-Phenyl-j'-brom-a-oxy butter¬ 
säure  auf  die  soeben  erläuterte  Weise  leicht  darstellbare  j'-Phenyl- 
a-  oxybutyro  -y-  lacton 

C6H3CH.CH2.CH.OH.CO 

O 

bildet  dicke  weisse  Nadeln,  welche  bei  39°  schmelzen,  sich  unzersetzt 
überdestilliren  lassen  und  in  jeder  Beziehung  das  bekannte  Verhalten 


*)  Diese  Berichte  XVI,  373. 
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er  7-Lactone  zeigen.  Es  bietet  einiges  Interesse,  festzustellen ,  ob 
ie^es  Lacton  durch  Wasserentziehung  in  ein  ungesättigtes  Lacton 
on  der  Formel : 

HC  =  CH 

i  i 

C6  H5  .  CH  CO 


mzu wandeln  ist;  die  darauf  abzielenden  Versuche  haben  bis  jetzt  zu 
einem  Resultat  geführt. 

Bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  geht  das  7- Phenyl -a-oxy- 
utyro-7-lacton  leicht  in  das  bei  1 33  0  schmelzende  Phenylhydrazid  der 
’henyl-«7-dioxybuttersäure  über,  welches  nach  der  Formel  CßHs.CH 
OH  .  CH2  .  CH  .  OH  .  CO  .  N2H2C6H5  zusammengesetzt  ist. 

Während  Bromwasserstoffsäure  sich  leicht  an  Phenyl- a-oxy- 
rotonsäure  addirt,  konnte  bislang  ein  gut  charakterisirtes  Dibromid 
ieser  Säure  nicht  erhalten  werden.  Bei  der  unter  Anwendung  ver¬ 
miedener  Lösungsmittel,  wie  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff  etc. 
orgenommenen  Einwirkung  trat  immer  nach  einiger  Zeit  Bromwasser- 
toftentwickelung  ein,  und  als  leicht  fassbares  Product  der  Reaction 
rurde  die  bei  126°  schmelzende  /-Phenyl-y-brom-a-oxybuttersäure 
(halten.  Daneben  muss  ein  Bromsubstitutionsproduct  der  Phenyl- 
-oxycrotonsäure  entstanden  sein.  Die  Versuche  sind  nach  dieser 
Achtung  nicht  fortgesetzt  worden,  weil  nach  einer  privaten  Mittheilung, 
'eiche  mir  Hr.  E.  Fischer  gemacht  hat,  die  Einwirkung  von  Brom 
uf  die  Phenyl-a-oxycrotonsäure  zur  Zeit  im  Würzburger  Universitäts- 
aboratorium  eingehend  untersucht  wird. 

Bei  dem  vorsichtigen  Ueberhitzen  der  geschmolzenen  Phenyl- 

1 

-oxycrotonsäure  bilden  sich,  wie  schon  bemerkt,  nur  geringe  Mengen 
nes  cumarinartig  riechenden,  noch  nicht  näher  untersuchten  Oeles. 
i'8  wurde  daher  versucht,  ob  sich  nicht  mit  besserem  Erfolge  eine 
mere  Condensation  der  Phenyl-«- oxycrotonsäure  auf  anderen  Wegen 
ewirken  lasse. 

Acetylchlorid  führt  die  Verbindung  in  ein  bei  118°  schmelzendes 
nfaches  Acetylderivat  von  der  Formel  C6H5CH  :  CH  .CH  .  0(C0CH3) 
CO2H  über;  im  anderen  Sinne  aber  wirkt  Essigsäureanhydrid, 
'ieses  spaltet  aus  der  Phenyl -«-oxycrotonsäure  ein  Molekül  Wasser 
nter  Bildung  einer  wohlcharakterisirten,  bei  93°  schmelzenden  Ver¬ 
ladung  ab,  welcher,  nach  den  damit  angestellten  Elementaranalysen 
nd  dem  mit  Hülfe  des  Beckm ann’schen,  auf  der  Siedepunkts  ver- 
5gerung  von  Lösungen  beruhenden  Verfahrens  wiederholt  bestimmten 
folekulargewicht,  die  einfache  Formel  CioHs02  zukommt.  Hr.  J.  F. 
ykmann  hat  die  Güte  gehabt,  das  Molekulargewicht  dieser  Sub- 
anz  durch  kryoskopische,  mit  Auflösungen  derselben  in  Stearinsäure 
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und  Phenol  ausgeführte  Bestimmungen  zu  controliren  und  dabei 
Werthe  erhalten,  welche  ebenfalls  auf  die  soeben  angegebene  Formel 
stimmen.  Anfangs  glaubte  ich,  dass  in  dieser  Verbindung  das  bereits 
erwähnte,  hypothetische,  ungesättigte  /-Lacton  von  der  Formel 

CH  =  CH 

I  I 

C6H5.CH  CO 


0 

vorliege. 

Die  zur  Aufklärung  der  Constitution  dieses  Körpers  unter¬ 
nommenen  Versuche  haben  indessen  ergeben,  dass  derselbe  einfach 
das  a-Lacton  der  Phenyl  -  «-oxycrotonsäure  von  der  Formel: 

O 

C6H5CH  :  CH  — CH  — CO 

ist.  Es  giebt  mithin  auch  monomolekulare  «-Lactone,  und  ich  ge¬ 
brauche  diesen  Namen,  um  Verbindungen  der  gedachten  Art  von  den 
Lactiden  zu  unterscheiden,  welche  durch  Austritt  von  2  Molekülen 
Wasser  aus  2  Molekülen  einer  oc-Oxysäure  entstehen  und  denen  die 
allgemeine  Formel: 

R.  CH  — CO 

I  I 

o  o 

I  -  I 

CO  — CH.R 

zukommt. 

Ein  a-Lacton  glaubte  bereits  A.  Pinner1)  vor  mehreren  Jahren 
durch  Wasserabspaltung  aus  der  Mesitonsäure ,  welche  er  nach  der 

/CH3 

Formel:  (CH3)2  .  C  :  CH  .  C, — CO2H  constituirt  annahm,  erhalten  zu 

OH 

haben.  Nach  Anschütz  und  Gillet2)  wird  indessen  die  Mesiton¬ 
säure  durch  Salpetersäure  zu  Dimethylmalonsäure  oxydirt,  welche 
Umwandlung  allerdings  mit  der  obigen  Formel  nicht  im  Einklang 
steht.  Anschütz  und  Grillet  stellen  daher  für  die  Mesitonsäure  die 
Formel:  (CH3)2  .  C  .  CH2  .  CO .  CH3 ,  auf  und  sprechen  das  von  Pinner 

I 

C02H 

dargestellte Lacton  als  «-Dimethyl-y-angelicalacton(CH3)2.C.CH  :C.CH3 

I  I 

CO  — 0 

an.  Diese  Versuche  haben  mich  veranlasst,  auch  zu  erwägen,  ob  die 


J)  Diese  Berichte  XV,  579. 

2)  Abu.  Chem.  Pharm.  247,  105. 
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ienyl-a-oxycrotonsäure  nicht  nach  der  Formel  C6  H5  CH  .  CH2  .  COH 

i  co2fi 

!  sammengesetzt  sein  könnte.  Die  Muttersubstanz  der  Phenyl- oc-oxy- 
otonsäure,  das  Cyanhydrin  des  Zimmtaidehyds ,  spaltet,  unter  Re- 
nerii ung  von  Zimmtaldehyd ,  jedoch  ebenso  leicht  wie  die  Cyanhy- 
ine  anderer  Aldehyde  Blausäure  ab  und  liefert  z.  B.,  wie  E.  Borne- 
ann  beobachtet  hat,  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Hy- 
I  oxylaminlösung  glatt  Zimmtaldoxim.  Dieses  Verhalten,  sowie  die; 
reits  erwähnte,  von  Pinne r  beschriebene  Darstellung  von  Styryl- 
dantoin  aus  dem  Zimmtaldehydcyanhydrin  und  die  überwiegende 
ihrzahl  der  in  dieser  Mittheilung  angeführten  Umsetzungen  der 
1  lenyl- tt-oxycrotonsäure  schliessen  indessen  eine  solche  Auffassung 
n  der  Constitution  dieser  Verbindung  aus. 

Das  bei  95°  schmelzende  cc-Lacton  der  Phenyl -«- oxycrotonsäure 
rd  durch  Phenylhydrazin  in  das  bei  154°  schmelzende  Phenyl- 
drazid  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  umgewandelt,  welches  sich  nach 
m  \ erfahren  von  E.  Fischer* 2),  allerdings  in  weit  geringerer  Aus- 
I  ute,  auch  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenyl-cc-oxycrotonsäure 
d  Phenylhydrazin  in  verdünnter  Essigsäure  erhalten  lässt.  Anilin 
jirt  das  «-Lacton  in  das  bei  150°  schmelzende  Anilid  C6H5  .CH: 
4 . C H . OH . CON HC6 H5  und  Ammoniak  in  das  bei  125°  schmelzende 
I  nid  CeH5CH:  CH. CH.  OH.CO.NH2  der  Phenyl  -  a-  oxycroton- 
ire  über. 

Unter  gleichen  Bedingungen  scheinen  übrigens  auch  andere  «-Oxy- 
iren  normale  «-Lactone  zu  geben.  Durch  Einwirkung  von  Essig- 
ireanhydrid  auf  Mandelsäure  ist  von  J.  Biedermann  ein  lackartig 
trocknendes  und  zur  Analyse  ungeeignetes  Reactionsproduct  erhalten 
rden,  aus  welchem  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  die  den  obigen 
rivaten  der  Phenyl -a-oxycrotonsäure  entsprechenden  Abkömmlinge 
!' Mandelsäure  (Phenylhydrazid,  Anilid  und  Amid)  gewinnen  lassen. 

Das  Phenyl-a-oxycrotonsäureamid,  C6H5CH:CH.CH.OH.CO.NH2, 
aidet  eine  merkwürdige  Umwandlung,  wenn  man  es  schmilzt  oder  in 
sseriger  Lösung  einige  Zeit  erhitzt.  Im  ersteren  Falle  entsteht  ein 
ues  Oel;  im  letzteren  Falle  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  blau 
1  setzt  beim  Eindampfen  blaue  Krystalle  ab,  welche  sich  aber 
1  unverändertem  Amid  nur  schwierig  trennen  lassen.  Vielleicht 
len  sich  die  blauen  Krystalle,  indem  innerhalb  der  ungesättigten 
hlenstoffseitenkette  des  Phenyl- «- oxycrotonsäureamids  eine  Con- 
isation,  bezw.  eine  Atomumlagerung  stattfindet.  Da  die  Charak- 
isirung  der  blauen  Krystalle  Schwierigkeiten  darbot,  wurde  ver- 


9  Diese  Berichte  XIX,  1512. 

2)  Diese  Berichte  XX,  2735. 
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sucht,  ob  sich  das  Phenylhydrazid  und  Anilid  nicht  in  analoger  Weise 
umlagern  lassen.  Allein  diese  Verbindungen  erwiesen  sich,  einmal 
gebildet,  verhältnissmässig  beständig. 

Dagegen  wurde  eine  von  dem  bei  154°  schmelzenden  Phenyloxy- 
crotonsäurephenylhydrazid , 

C6H5CH  :  CH  .  CH  .  OH  .  CO  .  N2H2C6H5 
völlig  verschiedene  Verbindung  erhalten,  als  man  äquimolekulare 
Mengen  von  Phenyl-a-oxycrotonsäure  und  Phenylhydrazin  etwa  sechs 1 
Stunden  in  alkoholischer  Lösung  zum  Sieden  erhitzte.  Beim  Erkalten  ' 
krystallisirten  büschelförmig  vereinigte,  weisse  Nadeln,  welche  nicht' 
wie  das  soeben  erwähnte  Phenylhydrazid  bei  154°,  sondern  bereits 
bei  98°  schmolzen.  Beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  auch 
dadurch  von  einander,  dass  die  erstere  sich  bei  höherer  Temperatur 
vollständig  zersetzt,  während  die  letztere  sich  unzersetzt  übersieden 
lässt. 

Aus  den  angestellten  Elementaranalysen  ergab  sich,  dass  der  bei 
98°  schmelzende,  sehr  stabile  Körper  aus  Phenyl-«- oxycrotonsäure  und 
Phenylhydrazin  nach  der  Gleichung: 

C10H10O3  -+-  C6H8N2  =  C16H14N2O  4-  2  H2O, 
entstanden  ist  und  mithin  1  Molekül  Wasser  weniger  als  das  bei  154° 
schmelzende  Phenylhydrazid  enthält. 

Durch  Ermittelung  der  Siedepunktsverzögerung  einer  alkoholischen 
Lösung  der  bei  98°  schmelzenden  Substanz  nach  dem  Verfahren  von 
Beckmann  wurde  festgestellt,  dass  die  Formel  Ci6H14N2  0  auch 
die  Molekulargrösse  derselben  zum  Ausdruck  bringt. 

Durch  Bromirung  in  Eisessiglösung  geht  sie  in  ein  nach  der 
Formel  Ci6  H13  Br  N2  O  zusammengesetztes,  bei  145°  schmelzendes 
Bromderivat  über.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  äquimo¬ 
lekularer  Mengen  von  Phenyl  «-oxycrotonsäure  und  Phenyldydrazin 
Tage  lang  zum  Sieden,  so  resultirt  ein  zweites,  erst  um  190°  schmel¬ 
zendes  Condensationsproduct,  welches  in  den  meisten  gebräuchlichen  1 
Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich  ist  und  nur  aus  Eisessig  umkrystallisirt  1 
werden  kann.  Diese  Verbindung  ist  noch  nicht  näher  untersucht 
worden. 

Wenn  man  nun  versucht,  sich  von  der  Constitution  der  bei  98° 
schmelzenden,  unzersetzt  destillirbaren,  sehr  stabilen  Substanz  eine  An¬ 
schauung  zu  bilden,  so  bietet  sich  zuerst  die  Möglichkeit  dar,  dass 
ein  in  einer  ersten  Phase  gebildetes 
Formel: 

CH  — CO 

II  I 

c6h5.ch2.c  n.c6h5 

\/ 


Condensationsproduct  etwa  von  der 


NH 
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urch  Verschiebung  eines  Wasserstoffatoms  in  eine  pyrazolonartige 
erbindung  von  der  Formel: 


CH2  — CO 

I  I 

c6h5.ch2-c  n.c6h5 

\/ 

N 


bergegangen  sei;  allein  der  bei  98°  schmelzende  Körper  verhält  sich 
urchaus  nicht  wie  ein  Pyrazolon  und  giebt  zumal  nicht  die  charakte- 
stische  blaue  Farbenreaction  der  Phenylpyrazolone  mit  Eisenchlorid. 

Ist  aber  die  Substanz  kein  Pyrazolon,  so  muss  für  dieselbe  die 
ormel : 


CH 


CH 


C6H5.CH  n.c6h5 


NH 


i  Betracht  gezogen  werden.  Trifft  diese  Voraussetzung  zu,  so  würde 
e  ein  Dihydroderivat  eines  Phenylpyridazons: 

I  /CH\ 

CH  CO 

|  ! 

CH  N.C6H5 


■in,  von  welchem  F.  Ach1)  einige  Abkömmlinge  dargestellt  hat2). 

Nach  den  bislang  gemachten  Beobachtungen  hat  die  letztere  Auf- 
ssung  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich;  die  bei  98°  schmel- 
:nde  Verbindung  soll  daher  vorläufig  und  zumal,  um  sie  von  anderen 
henylhydrazinderivaten  der  Phenyl  -  «-oxycrotonsäure  zu  unterschei- 
;n,  mit  allem  Vorbehalt  als  Diphenyldihydropyridazon  bezeichnet 
erden. 

Auf  die  Substitutionsproducte  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure,  welche 
e  Substituenten  im  Benzolkern  enthalten,  gedenke  ich  in  einer  spä- 
ren  Mittheilung  zurückzukommen. 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  253,  44. 

2)  In  dem  derzeitigen  Stadium  der  Untersuchung  kann  natürlich  noch 
2ht  discutirt  werden,  an  welchem  von  den  beiden  in  den  obigen  Formeln 
rzeichneten  Stickstoffatomen  die  Phenylgruppe  des  Phenylhydrazinrestes  vor- 
ssichtlich  haftet. 
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646.  Joh.  Biedermann:  Ueber  Umwandlungsproducte 
der  Phenyl-  «-oxycrotonsäure. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLXXII;  vorgetragen  in  der 

Sitzung  von  Hrn.  Tiemann.] 


In  der  vorstehenden  Mittheilung  hat  Hr.  Prof.  Tiemann  den 
Plan  einer  Untersuchung  erörtert,  welche  mich  seit  längerer  Zeit  be¬ 
schäftigt,  und  einige  allgemeine  Ergebnisse  derselben  mitgetheilt. 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  die  Versuche,  welche  zu  diesen  Re¬ 
sultaten  geführt  haben. 

/-Phenyl-/-brom-«-oxybuttersäure, 

C6H5 .  CHBr  .  CH2 .  CH  .  OH  .  C02H, 

bildet  sich  aus  der  Phenyl- cc-oxycrotonsäure,  wenn  man  dieselbe  in 
fein  gepulvertem  Zustande  mit  bei  0°  gesättigter,  überschüssiger,  wässe¬ 
riger  Bronlwasserstoffsäure  übergiesst.  Das  Krystallpulver  löst  sich 
schnell  bei  kräftigem  Umschütteln  oder  ganz  gelindem  Erwärmen. 
Ueberlässt  man  alsdann  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  sich  selbst,  so 
scheidet  sich  allmählich  eine  gelbe  Krystallmasse  ab.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  oder  vorsichtiges  Ueberschichten  der  Auflösung 
in  Chloroform  mit  Ligroin  gewinnt  man  die  Verbindung  in  weissen, 
bei  126°  schmelzenden  Nadeln.  Die  Säure  löst  sich  unter  allmäh¬ 
licher  Zersetzung  in  heissem  Wasser,  leicht  und  ohne  Veränderung  zu 
erleiden  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  aber  nicht  in  Ligroin, 
Elementaranalyse : 


Theorie 

C10  120  46.34 

Hu  11  4.25 

Br  80  30.88 

°s  48  18.53 

259  100.00. 


Versuch 

46.44  —  — 

4.33  —  — 

31.26  30.94 


entsteht: 


/-Phenyl  - a-oxybutyro-/-lac  ton, 
C6H5.CH.C  H2  .CH.  OH  .  CO 


1)  wenn  man  die  /-Phenyl- /-brom- a-oxybuttersäure  mit  Wasser 
kocht,  bis  die  erhaltene  klare  Lösung  sich  beim  Erkalten  nicht  mehr 
trübt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt 
und  mit  Aether  erschöpft.  Dieser  hinterlässt  beim  Abdestilliren  ein 
gelbliches  Oel,  welches,  mit  Kaliumcarbonat  getrocknet  und  sodann 
übergesiedet,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  allmählich  erstarrt, 
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2)  wenn  man  die  y-Phenyl-y-brom-a-oxybuttersäure  mit  verdünnter 
•odalösung  erwärmt.  Die  anfangs  erhaltene  Lösung  trübt  sich  dabei 
lötzlich  und  scheidet  ein  Oel  ab,  welches,  wie  oben  behandelt  wird, 

3)  wenn  man  die  y-Phenyl-y-brom -a-oxybuttersäure  mit  Wasser 
bergiesst,  Natriumamalgam  hinzufügt,  nach  einiger  Zeit  die  alkalisch 
ewordene  Lösung  mit  Schwefelsäure  ansäuert,  mit  Aether  erschöpft 
nd  mit  dem  Aetherrückstand,  wie  sub  1  angegeben,  verfährt.  Es  ist 
emerkens werth,  dass  in  diesem  Falle  keine  Ersetzung  des  Broms 

;  urch  Wasserstoff  stattfindet. 

4)  wenn  man  direct  die  Phenyl-a-oxycrotonsäure  längere  Zeit  mit 
erdünnter  Alkalilauge  kocht,  die  alkalische  Lösung  mit  Schwefel- 
iure  ansäuert,  mit  Aether  erschöpft  und  wie  oben  verfährt.  Ich  habe 
iese  Beobachtung  zumal  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  am  algam 
ad  Wasser  auf  die  Phenyl- «-oxycrotonsäure  gemacht,  wodurch  in 
einem  Falle  eine  Hydrirung  derselben  bewirkt  werden  konnte.  Selbst 
enn  man  das  entstandene  Natriumhydrat  häufig  durch  hizugesetzte 
chwefelsäure  neutralisirt,  resultirt  schliesslich  dasLacton;  bei  längerem 
ochen  genügt  mithin  ganz  verdünnte  Natronlauge,  um  die  betreffende 
mwandlung  herbeizuführen;  ja  verdünnte  Alkalilauge  scheint  nach 
eser  Richtung  besser  als  concentrirte  zu  reagiren ,  mit  welcher 
henyl-a-oxycrotonsäure  einige  Zeit  erwärmt  werden  kann,  ohne  Verän- 
irung  zu  erleiden. 

Durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
ösung  wird  dagegen  die  Phenyl- «-oxycro  tonsäure  nicht  in  das  iso- 
ere  y-Laeton  umgewandelt. 

Das  y-Phenyl-a-oxybutyro-y-lacton  krystallisirt  in  breiten,  bei  39° 
hmelzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
hloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Wasser  und  kaum 
Ligroin  lösen.  Die  Lösungen  des  y-Lactons  reagiren  neutral. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

C10 

120  67.41 

67.18 

67.20 

67.35 

H10 

10  5.62 

5.91 

5.75 

5.85 

03 

48  26.97 

— 

— 

— 

178  100.00. 

y-Ph  en  yl-a-y-dioxybuttersäure, 

C6H5 .  CH  .  OH.  CH2 .  CH.  OH.  C02H, 

im  freien  Zustande  nicht  darstellbar,  weil  sie  unter  Wasserabspal- 
ng  sofort  in  das  Lacton  übergeht.  Die  Alkali-  und  Erdalkalime- 
ilsalze  dieser  Säure  bilden  sich  bei  dem  Auflösen  des  y-Lactons  in 
salihydraten  bezw.  Alkalimetallhydraten.  Arbeitet  man  behufs  Dar- 
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Stellung  des  y-Lactons  in  alkalischer  Lösung,  so  geht  mithin  der  Bi] 
düng  desselben  die  Bildung  der  obigen  Dioxysäure  voraus.  Die  Erd 
alkalimetallsalze  sind  zu  isoliren,  indem  man  die  Auflösung  des  Lacton 
in  den  Erdalkalimetallhydraten  mit  Kohlensäure  behandelt ,  von  de 
ausgeschiedenen  Carbonaten  abfiltrirt  und  das  Filtrat  eindampf! 
Das  Calciumsalz  lässt  sich  auch  durch  längeres  Kochen  des  y-Lacton 
mit  Calciumcarbonat  und  Wasser  erhalten. 

Die  Lösungen  der  Erdalkalimetallsalze  trocknen  bei  dem  Yei 
dunsten  zu  lack-  oder  gummiartigen  Massen  ein,  welche  von  Wasse 
und  Alkohol  leicht  wieder  aufgenommen  werden. 

In  der  Auflösung  des  Baryumsalzes  ruft: 

Kupferacetat  einen  dunkelgrünen, 

Bleiacetat  einen  weissen,  voluminösen, 

Quecksilberchlorid  einen  weissen,  pulverigen, 

Silbernitrat  einen  weissen,  lichtbeständigen  Niederschlag  hervor 
Silberbestimmungen  im  Silbersalz: 

Ber.  für  Ci0Hn  Ag04  Gefunden 

Ag  35.64  35.72  35.34  35.57  35.66  pCt. 

y-Phenyl-«-y-dioxybuttersäurephenylhvdrazid, 

C6H^CH.OH.CH2.CH.OH.CO.N2H2C6H5 
bildet  sich,  wenn  man  äquimolekulare  Mengen  von  y  -  Phenyl- a-ox) 
butyro-y-lacton  und  Phenylhydrazin  in  absolut  alkoholischer  Lösun 
6  —  8  Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothgefärbte  Flüssigkeit  er 
starrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Die  färbenden  Verunrein 
gungen  lassen  sich  durch  Umkrystallisiren  der  Substanz  aus  siedender 
Benzol,  dem  man  etwas  Alkohol  hinzugefügt  hat,  leicht  beseitigei 
Man  erhält  dabei  weisse,  bei  133°  schmelzende  Nadeln,  welche  sic 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  bei  gewöhnlicher  Tempe 
ratur  nur  wenig,  besser  beim  Erwärmen  lösen  und  am  leichtesten  vo 
einem  siedenden  Gemisch  aus  Benzol  und  Alkohol  aufgenomme 
werden. 

Die  Lösung  der  Verbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  is 
farblos,  färbt  sich  aber  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid  rotb 
violett.  Die  Färbung  verschwindet  wieder  auf  Zusatz  von  Wassei 
Alkalilauge  zerlegt  das  Phenylhydrazid  beim  Kochen  in  Phenylhydrazi 
und  y-Phenyl-a-y-dioxybuttersäure. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuch 

Giß 

192 

67.14 

67.27 

67.01 

h18 

18 

6.29 

6.61 

6.38 

n2 

28 

9.79 

— 

— 

03 

48 

16.78 

— 

— 

286 

100.00. 

10.02 


y-Phenyl-a- acetoxycrot  on  säure, 

C6H5 .  CH:  CH  .  CH  .  (0C0CH3)C02H, 
steht,  wenn  man  ein  Gemenge  aus  äquimolekularen  Mengen  von 
getrockneter  Phenyl-a-oxycrotonsäure  und  Acetylchlorid  auf  dem 
sserbade  erhitzt,  solange  noch  Salzsäuredämpfe  entweichen.  Das 
n  Erkalten  erstarrende  Reactionsproduct  wird  abgesaugt  und  wieder- 
aus  Eisessig  umkrystallirt.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  in 
gelb  gefärbten,  bei  118°  schmelzenden  Krystallnadeln,  welche  in 
em  Wasser,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  unlöslich  sind  und 
i  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Eisessig  lösen.  Alkali- 
$e  zerlegt  die  Verbindung  bei  kurzem  Aufkochen  in  Phenyl-a-oxy- 
onsäure  und  Essigsäure. 

Elementaranalyse : 


Theorie 


Ci2 

144 

65.45 

h12 

12 

5.46 

04 

64 

29.09 

rJ - 

100.00. 

Versuch 

65.37 

5.64 


y-Phenylcroton-a-lacton, 

I  /°\ 

C6 H5 .  C H : C H  .  CH  —  CO. 

Die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Phenyl-a-oxycroton- 
(-e  gestaltet  sich  wesentlich  verschieden  von  der  des  Acetylchlorids 
ie  nam  lebe  Verbindung.  Das  erstere  Agens  spaltet  einfach 
iser  ab  und  fuhrt  die  Phenyl-«-oxycrotonsäure  in  ein  gut  krystalli- 
i  es  a-Lacton  über.  Gleichzeitig  bilden  sich  kleine  Mengen  eines 
annartigen  Oeles,  dessen  Auftreten  ich  wiederholt  auch  bei  dem 
erhitzen  geschmolzener  Phenyl-a-oxycrotonsäure  beobachtet  habe 
mit  dessen  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  sind. 

Das  erwähnte  a-Lacton  lässt  sich  unschwer  auf  folgendem  Wege 
ltOD  • 

Gut  getrocknete  Phenyl-a-oxycrotonsäure  wird  mit  Essigsäure- 
dnd,  von  welchem  man  etwas  mehr  als  die  äquimolekulare  Menge 
mdet,  etwa  5  Stunden  am  Luftkühler  zum  Sieden  erhitzt.  Der 
Erkalten  erhaltene  Krystallbrei  wird  gut  abgepresst;  das  er- 
ite,  cumarinartig  riechende  Reactionsproduct  geht  dabei  in  das  ab- 
’isste  Oel  über.  Ein  Theil  desselben  haftet  aber  auch  den  ge- 
ten  Krystallen  hartnäckig  an,  welche  behufs  Reindarstellung 
3rholt  aus  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  müssen.  So 
istellt  bildet  das  }'-Phenylcroton-a-lacton  hellroth  gefärbte,  bei  93  o 
elzende  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Chloroform 
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uüd  Ligroin  nahezu  unlöslich  sind,  sich  schwer  in  siedendem  Wf 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Eisessig  lösen.  Eisench! 
i  uft  in  der  heissen  wässerigen  Lösung  der  Verbindung  einen  roi 
Niederschlag  hervor,  welcher  auf  Zusatz  von  wenig  Natriumcarlj 
mit  grüner  Farbe  in  Lösung  geht.  Durch  Alkalilauge  wird  das  a- Li 
nahezu  quantitativ  in  die  Fhenyl-  cc-oxycrotonsäure  zurückverwar! 
und  nur  eine  sehr  geringe  Menge  des  «-Lactons  wird  dabei  verhl 
Die  folgenden  analytischen  Zahlen  zeigen,  dass  das  beschrie] 
Reactionsproduct  aus  der  Phenyl-«-oxycrotonsäure  durch  Austritt  J 
Moleküls  Wasser  entstanden  ist. 


Theorie 

Versuch 

Cio 

120 

75.00 

74.55 

74.58 

Hg 

8 

5.00 

5.41 

5.28 

02 

32 

20.00 

_ 

_____ 

74.78 

5.10 


160. 


Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  bei  der  obigen  Reaction 
_fcbung  der  Hydroxylgruppe  erfolgt  und  das  Lacton  durch  Wa; 
\  erscnT^j^gj^gj.  Phen^a^oxycrotonsäure, 

au  stritt  aus^W|^^g^<<!^^|^ 

C6H5CH.oiT'^^C?r7c02H  ""  "■  x| 

entstanden  und  also  nach  der  Formel. 


C  H  =  C  H 

I  i 

C6H5CH  CO 

o 

zusammengesetzt  sei. 

Diese  Annahme  ist  auszuschliessen,  weil  bei  der  Behandlung 
Lactons  mit  Alkalilauge  die  Phenyl- « -  oxycrotonsäure  regenerirt  v 
Ich  habe  daher  zunächst  die  obige  Verbindung  als  das  Lactid 
Phenyl-a-oxycrotonsäure  angesprochen,  welchem  die  Formel 

C6  H5.CH:CH  — CH  — CO 

I  i 

o  o 

CO—  CH.CH:CH.C6H5 

zukommen  würde. 

Um  über  die  Molekulargrösse  der  Substanz  Aufschluss  zi 
halten,  wurde  zunächst  versucht,  nach  Raoult  die  Gefrierpunk 
niedrigung  von  Eisessiglösungen  der  Substanz  zu  ermitteln,  h 
würdiger  Weise  erhielt  ich  dabei  ganz  unregelmässige  und  name 
viel  zu  niedrige  Werthe,  welche  auf  keine  von  den  im  vorliegd 
Falle  in  Betracht  zu  ziehenden  Formeln  stimmten. 
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\  H'pf'  F:  Eykmann  in  Amsterdam  hat  es  götigst  übernommen, 
Jas  y~ Phenyleroton-  a  -laeton  und  einige  andere  Abkömmlinge  der 
Pheny  -«-oxycrotonsaure,  welche  bei  der  mit  Eisessiglösungen  aus- 
;efuhrten  kroskop, sehen  Moleknlargewichtsbestimmung  Unregelmässig- 
ceiten  zeigten,  von  Neuem  nach  dieser  Richtung  zu  untersuchen  und, 
v,e  Hr.  Prof.  T.emann  bereits  mitgetheilt  hat,  bei  dem  Arbeiten 

Stear—°  und  Pbenollösungen  Werthe  erhalten,  welche  mit  der 

PHormeJ  L10H8O2  vollkommen  im  Einklang  stehen. 

Ich  selbst  ging  dazu  über,  nach  dem  Beckm ann’schen  Verfahren 
:>e  Siedepunktsverzögerungen  alkoholischer  Lösungen  der  Substanz  zu 
irmitteln.  Aus  den  dabei  beobachteten  Zahlen  ergiebt  sich  die  Mole- 
ulargrosse  des  Körpers  wie  folgt: 

fnr  ?eQrechfet,  .  Berechnet  Gefunden 

tur  das  « -Laeton  für  das  Lactid  I.  II. 

160  320  177  183 

faChnod’eSei'  ErSebnissen  und  seinem  chemischen  Verhalten  muss 
as  bei  93  schmelzende  innere  Anhydrid  der  Phenyl- «-oxycroton- 
aure  als  y-Phenylcroton-a-lacton  angesprochen  werden. 

Das  y-Phenylcroton-  a-lacton  lässt  sich  leicht  in  das  Phenvlhy- 
razid,  Amlid  und  Amid  der  Phenyl-n-oxycrotonsäure  überführen. 


y-Phenyl-a-oxycrotonsäurephenylhydrazid, 

C6H5.  CH:  CH.  CH.  OH  .  CO  .  N2H2C6H5, 

ldet  sich,  wenn  man  äquimolekulare  Mengen  von  dem  soeben  beschrie¬ 
ben  a  -  Laeton  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  ein  bis 
rei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  bei  dem  Verdunsten 
s  Alkohols  resultirende  Krystallmasse  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
ohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  in  weissen,  bei  154°  schmel- 
n  en  Nadeln  gewonnen.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  vollständig  bei 
m  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt,  wird  durch  Alkalihydrat  und 
iryumhydrat  in  Phenylhydrazin  und  Phenyl -«-oxycrotonsaure  ge- 
alten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Ligroin  und  wird  von  sie- 
ndem  Alkohol  und  Aether  aufgenommen.  Auch  concentrirte  Schwe- 

saure  lost  die  Substanz  ohne  Zersetzung,  Wasser  fällt  sie  aus  dieser 
sung  unverändert  wieder  aus. 

Elementaranalyse : 


Theorie 


V  C16 

192 

71.65 

71.31 

h16 

16 

5.97 

5.85 

N2 

28 

10.44 

— 

32 

11.94 

— 

268 

100.00 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


Versuch 

71.46  —  — 

5.98  —  — 

—  10.82  10.61 


264 
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Aus  den  nach  Beckmann  ermittelten  Siedepunktsverzögerungei 
alkoholischer  Lösungen  ergiebt  sich  die  Molekulargrösse  der  beschrie 
benen  Verbindung,  wie  folgt: 

Berechnet  Gefunden 

für  C16H16N2O2  h  II* 

268  289  307 

Das  Phenylhydrazid  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  lässt  sich  i 
geringer  Ausbeute  auch  erhalten,  wenn  man,  der  Vorschrift  von  £ 
Fischer1)  folgend,  ein  Gemisch  aus  1  Theile  Phenyl-a-oxycroton 
säure,  3  Theilen  Phenylhydrazin,  3  Theilen  oOprocentiger  Essigsäure  un 
10  Theilen  Wasser  4—5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Be 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wird  eine  zähflüssige  Masse  ei 
halten,  aus  welcher  durch  wiederholtes  Aufnehmen  in  Alkohol  un 
Fällen  mit  Wasser  die  bei  154°  schmelzenden  Krystalle  sich  isolire 

lassen. 

Phenyl-  «-oxycroton  sä  ureanilid, 
C6H5.CH:CH.CH.OH.CO.NHC6H5, 

bildet  sich,  wenn  man  äquimolekulare  Mengen  des  a-Lactons  un 
von  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  etwa  eine  Stunde  ei 
wärmt.  Bei  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystal 
brei.  Die  Krystalle  werden  abgesogen  und  mit  Thierkohle  aus  A 
kohol  umkrystallisirt.  Das  so.  bereitete  Anilid  bildet  glänzende  Nadeh 
welche  bei  150°  schmelzen,  in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin  nahez 
unlöslich  sind,  sich  aber  beim  Erwärmen  leicht  in  Alkohol  un 
Aether  lösen. 

Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


C16 

192 

75.89 

75.87 

— 

H15 

15 

5.93 

6.16 

— 

N 

14 

5.53 

— 

5.56 

02 

32 

12.65 

— 

— 

253 

100.00 

Phenyl-«-oxycrotonsäureamid, 

C6N5  .  CH  .  CH  .  OH  .  CO  .  NH2, 

entsteht,  wenn  man  in  einer  Verschlussflasche  das  fein  gepulvert 
a-Lacton  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  übergiesst  un 
die  Mischung  zunächst  einige  Tage  sich  selbst  überlässt.  Das  a-Lacto 
löst  sich  dabei  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf,  welche  allmählich  i 
weinroth  übergeht.  Schliesslich  wird  die  Verschlussflasche  4 — 5  Stunde 
im  Wasserbade  digerirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  gewöhnlich  dt 


t)  Diese  Berichte  XX,  2755. 
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'dm  Ehd»'1  ^  g<?blldeten  Amids  in  Krystallen  aus,  der  Rest  wird 

JSirrt  Durch  ümkrys,aIlisi™n  aus  siedendem 

ei  1  25°  ■  Amid'"  We,SSen>  fett«länzenden  Nadeln,  welche 

d  durch  Al  anl  7  F,aS8igkeit  SChmel-  Di«  Verbindung 

-  lös  sic^  fn  Alt  h  ,  “T  U'ld  Pbenyl-a-oxycro  tonsäure  zer 

V  T  -  UDd  Aether>  i8t  aber  in  Chloroform 

nd  Ligroin  nur  spurenweise  löslich.  ’ 

Elementaranal  yse : 

Theorie 

Cio  ]20  67.79 

Hn  11  6.22 

N  14  7.90 

°2  32  18.09 


Versuch 

67.54 

6.41 


8.11 


177  100.00 

Eine  eigentümliche,  auf  eine  innere  Condensation  deutende  £r- 

.ss  die  w'-s  ’  aSSdaS  A“id  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmilzt  und 

id  bhuITT  11  1“®  d6S  AmidS  S,’Ch  bei”  Einda“Pfea  Wau  färbt 
id  blaue  Krystalle  absetzt.  Ich  habe  diese  Krystalle  noch  nicht 

iher  untersucht,  aber  die  Beobachtung  ihrer  Bildung  ist  Anlass  ge- 

;  0b  Sich  Prod“c‘a  “"er  inneren  Condensation 

rht  auch  aus  anderen  Basen  und  Phenyl-«-„xycrotonsäure  erhalten 

lem’be  7  dem  Phenylhydrazin  Angestellten  Versuche  haben  zu 
iem  bemerkenswerten  Resultate  geführt. 

Diphenyldihydropyridazon,? 

Cl6  H14N2O. 

«wi7  man  aqul“olekulare  Mengen  von  gut  getrockneter  Phenyl- 
yc  otonsaure  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  etwa 
Stunden  am  Rückilusskühler  kocht,  so  bildet  sich  nicht  unter  lus- 

Lzid  re”  MOl,ekÖle  WaSSer  daS  bei  1540  scbnielzende  Phenyl¬ 
ei  M  I  Ja  Phw 7  "“'°XyCr0t0nSäUre’  sonderD  unter  Abspaltung  von 
«Molekülen  Wasser  eine  neue  Verbindung,  welche  beim  Verjagen 

^  Alkohols  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt  und 

I  V  a“?  d6n  ™n  Hrn-  Prof-  Tiemann  in  der  vorstehenden 
.  ‘  Ung  erlauterten  Gründen  vorläufig  als  Diphenyldihydropyridazon 

VtT'VV  ZU  dHrfen-  Die  aus  Alkehol  unter  Zusatz  von 
1  hierkohle  umkrystallisirte  Substanz  bildet  prachtvolle,  seiden- 

izen  e  Nadeln,  welche  bei  98°  schmelzen,  unzersetzt  destillirbar 
’  V°D  Wasser>  Ligroin,  Benzol  und  Chloroform  nicht  aufgenommen 
en,  sich  dagegen  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Körper  wird  von  Baryumhydrat  nicht  mehr  in  Phenylhydrazin 
Phenyl- a-oxycrotonsäure  zerlegt,  sondern  erleidet  unter  diesen 
ungungen  eine  anderweitige,  noch  nicht  genügend  aufgeklärte  Zer- 


264* 


4082 


Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Ci6 

192 

'76.80 

76.88 

76.67 

— 

H14 

14 

5.60 

5.90 

5.75 

— 

n2 

28 

11.20 

— 

— 

11.28 

0 

16 

6.40 

— 

— 

250  100.00. 

Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  von  Phenyl-a-oxycrotonsäure  um 
Phenylhydrazin  mehrere  Tage  kocht,  so  entsteht  eine  zweite,  von  de 
soeben  angegebenen  verschiedene,  in  den  gebräuchlichen  Lösungs 
mittein,  mit  Ausnahme  von  starker  Essigsäure,  nahezu  unlösliche  Ver 
bindung,  welche  erst  um  190°  schmilzt  und  deren  genaue  Unter 
suchung  noch  aussteht. 

Monobromdiphenyldihydropyridazon,? 

C16H13BrN20. 

Wenn  man  die  Auflösung  des  Diphenyldihydropyridazons  in  Eie 
essig  mit  Brom  versetzt,  so  ruft  jeder  einfallende  Bromtropfen  eine 
Niederschlag  hervor  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  schliesslich  zu  einer 
Brei  gelbgefärbter  Krystalle,  welche  bei  145°  schmelzen.  Den  hier 
unter  angeführten  Analysen  nach  erscheinen  diese  Krystalle  als  Morn 
bromsubstitutionsproduct  des  Diphenyldihydropyridazons;  weitere  Ver 
suche  sind  erforderlich,  um  die  Constitution  dieses  Körpers  zu  ei 
schliessen. 


Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


Cu 

192 

58.36 

58.71 

58.65  —  — 

H14 

13 

3.94 

4.38 

4.26  —  —  — 

n2 

28 

8.51 

— 

—  8.85  —  ~ 

Br 

80 

24.32 

— 

—  —  23.39  24.63 

O 

16 

4.87 

— 

—  —  —  — 

329 

100.00. 
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047.  Joh.  Biedermann:  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des 

Amids,  Anilids  und  Phenylhydrazids  der  Mandelsäure. 

.Aus  dem  Berl.  IW- Labor at.  No.  DCCCLXXIII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

von  Hrn.  Tiemann. ] 

Die  vorstehend  beschriebene  Bildungsweise  des  gut  krystalli- 
sirenden  «-Lactons  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  fordert  zu  Versuchen 
auf,  ob  sich  nicht  auch  andere  a-Oxysäuren  in  ce-Lactone  um¬ 
wandeln  lassen. 

Ich  babe  einige  dahinzielende  Versuche  mit  der  Mandelsäure  un¬ 
bestellt. 

Wenn  man  bei  100°  getrocknete  und  fein  zerriebene  Mandelsäure 
mit  etwas  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  sechs  Stunden  am  Luft- 
kühler  erhitzt,  das  erkaltete  Reactionsproduct  in  Wasser  giesst,  die  ge- 
fildete  Essigsäure  mit  Soda  neutralisirt  und  die  Lösung  sofort  mit  Aether 
lusschüttelt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  des  Aethers  eine  syrup- 
irtige  Masse,  welche  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  allmählich 
m  einem  festen  Lack  eintrocknet.  Da  die  Substanz  auf  keine  Weise 
:um  Krystallisiren  zu  bringen  war,  so  wurde  von  der  Analyse  und 
dolekulargewichtsbestimmung  vorläufig  Abstand  genommen,  und  die 
- raSe 5  ob  sie  thatsächlich  das  «-Lacton  der  Mandelsäure  ist,  vor- 
äufig  unentschieden  gelassen.  Ich  habe  indessen  constatirt,  dass 
ler  lackartige  Körper  sich  gegen  Ammoniak,  Anilin  und  Phenylhy- 
Irazin  genau  ebenso  wie  das  oc-Lacton  der  Phenyl- cc-oxycrotonsäure 
erhält  und  dass  man  denselben  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des 
imids,  Anilids  und  Phenylhydrazids  der  Mandelsäure  verwenden  kann. 

Mandelsäureamid, 

C6H5.CH.OH.CO.NH2, 

ntsteht,  wenn  man  die  soeben  erwähnte  Verbindung  mit  überschüssigem 
unmoniak  sechs  Stunden  lang  in  einer  Verschlussflasche  bei  100° 
igerirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt .  das  Amid  zum  grösseren  Theil 
us,  ein  anderer  Theil  wird  durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
ewonnen.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge¬ 
einigte  Verbindung  bildet  weisse,  bei  190°  schmelzende  Prismen, 
relche  alle  Eigenschaften  des  von  Tiemann  und  Friedländer1) 
eschriebenen  Mandelsäureamids  zeigen. 

Elementaranalyse : 


Cs 

96 

Theorie 

63.57 

63.44 

Versuch 

h9 

9 

5.96 

6.15 

— 

N 

14 

9.28 

— 

9.40 

o2 

32 

21.19 

— 

— 

151 

100.00 

!)  Diese  Berichte  XIV,  1967. 
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Mandelsäureanilid, 

C6H5 .  CH .  OH  .  CO  .  NHC6H5, 

bildet  sich,  wenn  man  die  lackartige  Substanz  mit  etwas  über 
schlissigem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  etwa  10  Stunden  i 
Verschlussflaschen  bei  100°  digerirt. 

Man  überlässt  den  Alkohol  der  freiwilligen  Verdunstung  un 
krystallisirt  das  sich  ausscheidende  Reactionsproduct  aus  verdünntet 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  um. 

Das  so  dargestellte  Mandelsäureanilid  bildet  weisse,  bei  146 
schmelzende  Blättchen,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  Benzol  un 
Ligroin,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lösen  J): 
Elementaranalyse : 

T  heorie  Versuch 


C14 

168 

74.01 

73.85 

— 

h13 

13 

5.73 

5.85 

— 

N 

14 

6.17 

— 

6.48 

O 

32 

227 

14.09 

100.00 

— 

— 

Mandelsäurephenylhydrazid, 

C6H5 .  CH  .  OH  .  CON2H2C6H5, 

bildet  sich,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  äquimolekulare 
Mengen  von  dem  lackartigen  Körper  —  diesen  nach  der  Forme 
Cs  Hg  02  zusammengesetzt  angenommen  —  und  Phenylhydrazin  etw 
fünf  Stunden  am  Rückflusskühler  kocht. 

Das  Phenylhydrazid  der  Mandelsäure  scheidet  sich  beim  Erkaltei 
aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  unte 
Zuhülfenahme  von  etwas  Thierkohle  in  weissen,  bei  182°  Schmelzendei 
Nadeln  erhalten,  welche  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroii 
nahezu  unlöslich  sind  und  von  Eisessig,  siedendem  Alkohol  und  Aethe 
leicht  aufgenommen  werden *  2). 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C14 

168 

69.42 

69.54 

69.32 

— 

Hu 

14 

5.79 

6.18 

6.07 

— 

n2 

28 

11.57 

— 

— 

11.78 

02 

32 

13.22 

— 

— 

— 

242 


9  Dieselbe  Verbindung  ist  bereits  von  A.  Reissert  und  W.  Kaysei 
(Diese  Berichte  XXIII,  3702)  auf  einem  anderen  Wege  erhalten  worden. 

2)  Dieselbe  Verbindung  ist  bereits  von  A.  Reissert  und  W.  Kayse 
(Diese  Berichte  XXII,  2928)  durch  Erhitzen  von  Mandelsäure  mit  Phenyl 
hydrazin  erhalten  und  als  Mandelsäurepseudophenylhydrazid  beschriebet 
worden. 
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648.  W.  Luzi:  Zur  Kenntniss  des  Graphitkohlenstofifes. 

(Eingegangen  am  16.  December.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  wurde  von  einigen  Forschern  (Schaf- 
häutl,  Marchand  und  Brodie)  beobachtet,  dass  Graphit,  wenn 
man  ihn  in  fein  pulverisirtem  und  gereinigtem  Zustande  mit  gewissen 
Substanzen,  wie  concentrirter  Schwefelsäure,  anhaltend  kocht,  sodann 
vollständig  auswäscht,  hierauf  trocknet  und  nun  schliesslich  glüht,  sich 
eigenartig  aufbläht,  aufschwillt.  Der  Graphit  geräth  hierbei  in  einen 
sehr  fein  vertheilten  Zustand,  indem  kleine,  eigentümliche,  wurm- 
oder  moosähnliche  Gebilde  entstehen. 

Die  von  Schafhäutl,  Marchand  und  Brodie  aufgefundenen 
Reagentien,  resp.  Reagentiengemische,  welche  Graphit  in  diesen  fein 
vertheilten  Zustand  zu  versetzen  vermögen,  sind  die  folgenden:  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  concentrirter  Salpetersäure,  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Kaliumdichromat  und  schliesslich  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
chlorsaurem  Kali. 

Wie  ich  fand,  bläht  sich  Graphit  auch  ganz  vorzüglich  auf,  wenn 
man  ihn  mit  concentrirter  Salpetersäure  allein,  also  ohne  Zusatz  von 
bchwetelsäure  oder  dergleichen,  kocht,  oder  wenn  man  ihn  mit  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in  Schwefelsäure  erhitzt,  sodann 
auswäscht,  trocknet  und  glüht. 

Weiter  gelang  es  mir,  zu  constatiren,  dass  zur  Erzeugung  des 
aufgeblähten  Graphites  dieses  umständliche  und  zeitraubende  Verfahren 
überhaupt  nicht  nothwendig  ist.  Wenn  man  z.  B.  Graphit  von  Ticon- 
deroga,  welcher  nicht  besonders  fein  pulverisirt  zu  sein  braucht,  auf 
einem  Platiublech  mittelst  eines  Glasstabes  mit  concentrirter,  rother, 
rauchender  Salpetersäure  durchfeuchtet,  anfeuchtet  und  hierauf  das 
Platinblech  direct  in  die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  bringt,  zur 
Rothglut  erhitzt,  so  tritt  unmittelbar  vorzügliches  Aufblähen  ein. 
Nimmt  man  zu  diesem  Versuche  grössere  Graphitstückchen,  z.  B.  erb¬ 
sengrosse  und  noch  grössere,  so  erhält  man  sehr  lange,  wurmähnliche 
Gebilde,  an  welchen  man  ihre  Structur,  die  bei  den  nach  den  bishe¬ 
rigen  Methoden  hergestellten  Producten  dieser  Art  immer  verborgen 
bleibt,  vorzüglich  studiren  kann.  Ich  habe  auf  diese  Weise  Graphit¬ 
würmer  hergestellt,  wie  sie  so  gross  nach  dem  alten  Verfahren  nicht 
entstanden;  so  ist  es  neuerdings  gelungen,  solche  Gebilde  hervorzu¬ 
bringen,  von  denen  die  einzelnen  einen  Umfang  von  über  2  cm  und 
eine  Länge  von  15  cm  hatten. 

Sie  sind  graphitgrau,  metallisch -glänzend,  wurmähnlich  geringelt 
und  charakteristisch  und  gesetzmässig  construirt.  Das  ganze  Gebilde  be¬ 
steht  aus  dicht  nebeneinanderliegenden,  im  steilen  Zickzack  verlau¬ 
fenden,  regelmässigen  Querfalten  und  auch  in  der  Längsrichtung  zie- 
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hen  sich  mehrere,  verschieden  stark  ausgeprägte,  einander  parallele 
Falten  hin.  Diese  Körper  sind  äusserst  leicht,  schwimmen  auf  Wasser 
Alkohol  und  Aether  und  selbst  wenn  man  sie  wochenlang  gewaltsam 
unter  Wasser  festhält,  um  sie  vollständig  zu  durchtränken,  Schwimmer 
sie  beim  Entfernen  des  Hindernisses  sofort  wieder  oben  auf.  Selbst 
nachdem  sie  in  einer  Flasche  auf  Wasser  wiederholt  evaeuirt  worden 
waren,  sanken  sie  nicht  unter.  Ferner  sind  diese  eigenthümlichen. 
wurmähnlichen  Gebilde  plastisch  und  lassen  sich  vorzüglich  in  aller: 
lei  Formen  pressen,  schon  mit  den  Fingern  kann  man  sie  leicht  zu¬ 
sammendrücken. 

Im  Innern  dieser  Körper  finden  sich  äusserst  blanke,  spiegelnde 
Flächen.  Unter  dem  Mikroskope  (bei  schwacher  Vergrösserung  im 
auffallenden  Lichte  beobachtet)  sieht  man,  dass  diese  Flächen  Graphit- 
krystallen  oder  wohl  vielmehr  Krystallspaltungslamellen  angehören, 
an  welchen  man  auch  Kanten,  die  sich  unter  60°  und  120°  schneiden, 
wahrnimmt.  Die  Krystallflächen ,  welche  man  auch  schon  mit  unbe¬ 
waffnetem  Auge  sehr  gut  beobachtet,  sind  äusserst  blank,  vollkommen 
glatt  und  reflectiren  das  Licht  ausserordentlich  stark,  so,  dass  sie 
unter  dem  Mikroskop,  im  auffallenden  Lichte,  braun  und  grünlich  er¬ 
scheinen. 

Jenes  abgekürzte  Verfahren  zur  Erzeugung  des  aufgeblähten 
Graphites,  welches  also  darin  besteht,  dass  man  grob  pulverisirten 
Graphit  mit  concentrirter,  rother,  rauchender  Salpetersäure  durch¬ 
feuchtet  und  ihn  hierauf  sofort  oder  nach  einigen  Minuten  glüht, 
wandte  ich  nun  auf  eine  grosse  Zahl  von  natürlichen  Graphiten  ver¬ 
schiedener  Fundorte  an.  Dabei  ergab  sich  das  höchst  überraschende  und 
unerwartete  Resultat,  dass  die  bisher  ja  als  vollkommen  identisch  an¬ 
gesehenen,  natürlichen  Graphite  ganz  verschiedenes  Verhalten 
zeigen.  Sie  zerfallen,  gemäss  demselben,  in  zwei  scharf  getrennte 
Gruppen.  Die  Graphite  der  einen  Gruppe  geben,  nach  obigem  Ver¬ 
fahren  behandelt ,  die  Aufblähungsreaction  ganz  vorzüglich  ,  d.  h.  sie  I 
schwellen  beim  Glühen  ganz  gewaltig,  manchmal  wohl  um  das  hun¬ 
dertfache  ihres  ursprünglichen  Volumens,  an,  indem  die  beschriebenen, 
charakteristisch  und  gesetzmässig  construirten  Gebilde  entstehen. 

Die  Graphite  der  anderen  Gruppe  hingegen  geben,  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  diese  Reaction  nicht,  sie  blähen  sich  nicht  im 
geringsten  auf. 

Im  Nachstehenden  habe  ich  die  von  mir  auf  dieses  Verhalten  bin 
untersuchten  Graphite  zusammengestellt: 

1.  Gruppe. 

1.  Graphit  von  Ticonderoga  in  New-York. 

2.  Graphit  aus  körnigem  Kalk  von  Pfaffenreuth. 

3.  Feinschuppig- erdiger  Ceylongraphit. 
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4.  Grossblätterig  -  holzähnlicher  Geyiongraphit. 

5.  Ceylongraphit  des  Handels  (gemahlen). 

6.  Graphit  aus  Norwegen. 

7.  Graphit  von  Buckingham,  Quebeck,  Canada. 

2.  Gruppe. 

8.  Flaserig  -  grossblätteriger  Graphit  von  Passau. 

9.  Graphit  aus  Sibirien,  nördlich  Tungulka,  600  Werst  östlich 
von  Turuchansk,  Jenisey. 

10.  Ein  anderer  Graphit  aus  Sibirien  (näherer  Fundort  unbekannt). 

11.  Säulenförmig  abgesonderter  Graphit  von  Colfax- County,  Neu- 
Mexico. 

12.  Graphit  aus  Chiastolithschiefer  von  Burkhardtswalde,  Sachsen. 

13.  Graphit  von  Idar(P). 

14.  Graphit  aus  dem  Fichtelgebirge. 

15.  reiht  sich  hieran  auch  ein  künstlicher  Graphit,  nämlich  der 
elektrische  Graphit. 

Die  Graphite  1  7  geben  die  Aufblähungsreaction,  die  Graphite 

^~15  geben  sie  nicht. 

Die  meisten  der  Graphite  der  zweiten  Gruppe  zeigen  gleich  beim 
Befeuchten  mit  concentrirter  Salpetersäure  auch  sonst  noch  ein  eigen¬ 
tümliches,  von  dem  der  Graphite  der  ersten  Gruppe  abweichendes 
/erhalten.  Die  Graphitstückchen  saugen  nämlich  die  Säure  förmlich 
n  sich  ein  und  kleinere  zerfallen  dabei  zu  einer  Art  Schlamm  von 
deinen  Graphitpartikelchen.  Untersucht  man  solchen  Graphitschlamm 
inter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  er  aus  kleinen  Schüppchen 
»esteht.  Indessen  habe  ich  auch  einige  zur  zweiten  Gruppe  gehörige 
Graphite  untersucht,  welche  diesen  Zerfall  nicht  zeigten,  es  waren 
ies  die  in  obiger  Zusammenstellung  unter  No.  11,  13  und  14  ange- 
Ihrten  Graphite. 

Wie  ich  weiter  neuerdings  feststellte  (und  zwar  an  dem  fein- 

chuppig  erdigen  Graphit  von  Ceylon  und  an  dem  Graphit  von 

iconderoga)  hat  man,  um  bei  den  Graphiten  der  ersten  Gruppe 

ie  Aufblähungsreaction  hervorzurufen,  nicht  einmal  nothwendig,  den 

etreffenden  Graphit  mit  der  concentrirten,  rothen,  rauchenden  Salpeter- 

äure  zu  erhitzen,  resp.  zu  glühen,  sondern  es  genügt,  wenn  man  diese 

*raphite  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  Säure  stehen  lässt 

der  sie  auch  nur  einige  Augenblicke  in  dieselbe  eintaucht,  hierauf 

iit  Wasser  auswäscht,  bis  das  abfliessende  Wasser  nicht  mehr  sauer 

-agirt  und  nun  gleich  glüht.  Hierbei  blähen  sie  sich  ganz  vorzüg- 
ch  auf. 

t  Umgekehrt  habe  ich  constatirt,  dass  die  Graphite  der  zweiten 
rruppe  selbst  durch  lange  fortgesetztes,  anhaltendes  Erhitzen  mit  der 
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concentrirtesten,  rothen,  rauchenden  Salpetersäure  und  hierauf  folgen 
des  Glühen  absolut  nicht  zum  Aufblähen  gebracht  werden  können 
So  wurde  Graphit  von  Pass  au  sieben  Stunden  lang  auf  dem  (sieden 
des  Wasser  enthaltenden)  Wasserbade  mit  der  concentrirtesten  Säur* 
erhitzt  und  hierauf  mit  derselben  geglüht:  Es  trat  dabei  nicht  da 
geringste  Aufblähen  ein.  Ferner  wurden  z.  B.  der  unter  No.  9  an 
geführte  Graphit  aus  Sibirien  sowie  der  unter  No.  10  aufgeführt« 
jeder  zunächst  fünf  Stunden  mit  concentrirter,  rother,  rauchende: 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  sodann  wurde  von  neuen 
Salpetersäure  zugesetzt  und  zwei  weitere  Stunden  erwärmt,  hieraui 
dreizehn  Stunden  mit  derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Steher 
gelassen  und  schliesslich  abermals  zwei  bis  drei  Stunden  mit  de 
Säure  erhitzt.  Als  die  beiden  Graphite  nun  endlich  mit  der  Säur« 
geglüht  wurden,  zeigten  sie  trotz  dieser  intensiven  Salpetersäure 
behandlung  keine  Spur  von  Aufblähung. 

Ich  will  die  beschriebene  Aufblähungsreaction  der  Graphite  de 
ersten  Gruppe  fernerhin  als  die  » S  al  p  etersäu  rereactio  n  de 
Graphite«  bezeichnen. 

Diese  Salpetersäurereactiou  ist  nun  derart,  dass  man  sie  auch  al: 
mikrochemische  Reaction  benutzen  kann.  So  bekam  ich  ein  mexica 
nisches  Gestein,  welches  Graphitschüppchen  enthielt,  deren  Durch 
messer  ungefähr  zwischen  0.04  und  0.1  mm  lagen.  Wie  sich  heraus 
stellte,  gehörte  dieser  Graphit  zu  denjenigen  der  ersten  Gruppe.  E 
war  dies  mit  Leichtigkeit  dadurch  zu  constatiren,  dass  man  den  mi 
concentrirter  Salpetersäure  befeuchteten  und  geglühten  Graphit  untej 
das  Mikroskop  brachte,  wo  man  die  wurm-  und  blumenkohlähnlich' 
Aufblähung  dann  vorzüglich  wahrnahm.  Behandelt  man  hingegei 
ebenso  winzig  kleine  Schüppchen  von  der  zweiten  Gruppe  angehörigei 
Graphiten  auf  die  gleiche  Weise  und  betrachtet  sie  dann  unter  den 
Mikroskop,  so  sieht  man  nichts  als  unregelmässig  begrenzte,  nich 
die  geringste  Aufblähung  zeigende  Blättchen  und  Fetzchen. 

Dass  bei  den  Graphiten  der  zweiten  Gruppe  keine,  auch  nich 
die  geringste  Aufblähung  bei  der  Salpetersäurebehandlung  stattfindet 
dass  also  diese  die  Salpetersäurereaction  nicht  im  Geringsten  geben 
wurde  überhaupt  in  jedem  einzelnen  Falle  dadurch  festgestellt,  das: 
die  nach  dem  Glühen  zurückbleibenden  Graphitstückchen  und  Fetzchei 
—  wenn  angänglich,  auch  mikroskopisch  —  untersucht  wurden.  Da 
bei  stellte  sich  stets  heraus,  dass  der  Rückstand  nicht  die  geringstt 
Würmerbildung  zeigte,  sondern  aus  einzelnen,  vollständig  ebener 
Blättchen  bestand. 

Ein  weiterer  Beweis,  dass  bei  den  Graphiten  der  zweiten  Gruppt 
bei  der  Salpetersäurebehandlung  keinerlei  Aufblähung  stattfindet,  is 
auch  darin  zu  sehen',  dass  diese  Graphite  nach  dem  Befeuchten  oder 
nach  anhaltendem  Erhitzen  mit  der  Säure  und  folgendem  Glühen  u 
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Wasser  eingebracht,  sofort  vollständig  zu  Boden  sinken.  Trägt  man 
hingegen  die  bei  der  gleichen  Behandlung  aus  den  Graphiten  der 
ersten  Gruppe  entstehenden  Würmer  in  Wasser  ein,  so  sinken  diese 
-  wie  ja  schon  vorn  ausgeführt  —  darin  nicht  unter,  sondern  steigen 
infolge  ihrer  Leichtigkeit  momentan  an  die  Oberfläche  des  Wassers 
empor,  so  dass  die  darunter  stehende  Flüssigkeit  vollständig  klar  ist. 
Ein  Gemenge  von  Graphiten  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  kann 
infolgedessen  getrennt  werden:  Man  braucht  es  nur  mit  Salpetersäure 
zu  glühen  und  darnach  unter  Umrühren  in  Wasser  einzutragen,  da¬ 
bei  sinkt  der  beigemengte  Graphit  der  zweiten  Gruppe,  weil  er  un¬ 
verändert  geblieben,  sofort  zu  Boden,  während  der  aufgeblähte  Graphit 
der  ersten  Gruppe,  infolge  seiner  Leichtigkeit,  momentan  an  die  Ober¬ 
fläche  steigt.  Schöpft  man  ihn  nun  ab,  so  hat  man  das  Gemenge 
getrennt. 

(Es  ist  wohl  überflüssig  zu  bemerken,  dass  man  die  Häufchen, 
zu  .welchen  die  Schüppchen  der  Graphite  der  zweiten  Gruppe  bei  dem 
Glühen  mit  Salpetersäure  durch  das  Entweichen  der  letzteren  manch¬ 
mal  aufgeworfen  werden,  nicht  mit  den  durchaus  regelmässig  und  ge- 
gesetzmässig  construirten  Würmern  verwechseln  darf,  in  welche  sich  die 
einzelnen  Schüppchen  der  Graphite  der  ersten  Gruppe  bei  der  gleichen 
Behandlung  verwandeln). 

Zur  praktischen  Ausführung  dieser  Versuche  sei  noch  das  Folgende 
bemerkt.  Man  wendet  zweckmässig  nicht  fein,  sondern  nur  grob 
pulverisirten  Graphit  an,  denn  pulverisirt  man  sehr  fein,  so  werden 
he  entstehenden,  wurmähnlichen  Gebilde,  entsprechend  der  Winzig¬ 
keit  der  Graphittragmente ,  nur  klein.  Ferner  muss  man  zu  dieser 
^alpetersäurereaction  der  Graphite  die  concentrirteste  Salpetersäure 
mwenden,  denn  nur  diese  vermag  die  Würmerbildung  hervorzurufen. 

ist  dies  die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  vom  specitischen  Ge¬ 
richt  1.52—1.54. 

Was  nun  den  Mechanismus  des  Aufblähungsvorganges  anbetrifft, 

10  ist  dieser  noch  dunkel.  Vor  Allem  überraschend  ist  dabei  die  Ge¬ 
schwindigkeit,  mit  welcher  die  Graphite  in  Berührung  mit  der  Säure 
tufblähungsfähig  werden.  In  Anbetracht  der  durchaus  regelmässigen, 
a  gesetzmässigen  Structur  der  wurmähnlichen  Gebilde,  sowie  der 
[Tatsache,  dass  im  Innern  der  grösseren  derselben  Krystalle  oder 
Uystallspaltungsstücke,  d.  h.  Flächen  und  Kanten  zu  beobachten 
iod  (siehe  S.i4086),  möchte  man  vermuthen,  dass  den  Graphitindividuen 
er  ersten  Gruppe  überhaupt  eine  etwas  andere  Molecularstructur 
igen  ist,  als  denen  der  zweiten.  Es  scheint  auch  als  ob,  wenn 
jraphitkrystaile  zum  Aul  blähen  gebracht  werden,  diese  sich  senk¬ 
echt  auf  die  Basis  oder  doch  senkrecht  auf  eine  hervorragend  ent¬ 
wickelte  Fläche  aufblähten. 
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Nach  Feststellung  der  Thatsache,  dass  die  in  der  Natur  vorkom 
menden  Graphite  in  zwei  Gruppen  zerfallen,  handelte  es  sich  um  di< 
Beantwortung  der  Frage,  worauf  die  Verschiedenheiten  derselben  woh 
beruhen  könnten,  resp.  ob  diesen  aufgefundenen  Gegensätzen  nich 
vielleicht  noch  andere,  seien  sie  nun  morphologischer,  physikalische 
oder  chemischer  Natur,  parallel  gehen. 

Es  wäre  denkbar  gewesen,  dass  vielleicht  die  Graphite  der  einer 
Gruppe  nicht  oder  anders  krystallisiren  als  die  der  anderen,  und  mai 
hätte  dann  vermuthen  können,  dass  die  Verschiedenheiten  im  Verhal 
ten  hierdurch  bedingt  würden.  Eine  solche  Differenz  in  den  morpho 
logischen  Eigenschaften  der  Mitglieder  beider  Gruppen  existirt  jedocl 
nicht. 

Gewisse  Graphite  der  ersten  Gruppe,  wie  der  aus  körnigem  Kalkt 
von  Pfaffenreuth  und  der  von  Ticonderoga  sind  ganz  oder  theilweis« 
in  Form  guter  Krystalle  ausgebildet.  In  den  meisten  Fällen  tretei 
jedoch  deutliche  makroskopische  Krystalle  an  den  Graphitvorkomm 
nissen  überhaupt  nicht  auf  und  war  ich  daher  auf  das  Studium  voi 
Dünnschliffen  angewiesen.  Dabei  stellte  es  sich  heraus,  dass  du 
Graphite  beider  Gruppen  gleich  krystallisiren,  Dünnschliffe  von  Pas 
sauer  Graphit,  von  sibirischem  Graphit  und  von  dem  in  der  vorn 
stehenden  Zusammenstellung  unter  No.  13  angeführten  Graphit,  also  voi 
Mitgliedern  der  zweiten  Gruppe,  zeigten  genau  dieselben  hexagonalei 
Tafeln  wie  der  Graphit  von  Ticonderoga,  von  Pfaffenreuth  oder  wit 
Dünnschliffe  von  ceylonischem  Graphit,  d.  h.  wie  die  Graphite  de 
ersten  Gruppe. 

Des  Weiteren  sei  an  dieser  Stelle  hervorgehoben,  dass  die  Ver 
schiedenheiten  nicht  auf  Abweichungen  der  Structur  der  Graphitaggre 
gate  beruhen  können,  denn  es  stehen  krystallinische ,  parallel-  unc 
verworrenblätterige  etc.  in  beiden  Gruppen.  (Da  also  bei  den  Gra 
phiten  beider  Gruppen  dieselben  Structurausbildungen  Vorkommen,  sc 
kann  der  Gegensatz  im  Verhalten  nicht  dadurch  erklärt  werden,  dass 
etwa  die  erste  Gruppe,  eben  vermöge  ihrer  Structur,  im  Stande  sei 
Nitroverbindungen  oder  dergl.  zu  bilden,  durch  deren  explosionsartige 
Zersetzung  dann  vielleicht  die  Würmerbildung  hervorgerufen  werdet 
könnte.) 

Einige  specifische  Gewichtsbestimmungen,  welche  ich  mit  Gra¬ 
phiten  der  zwei  Gruppen  vornahm,  Hessen  durchgehende  Unterschiede 
zwischen  ihnen  ebenfalls  nicht  erkennen.  Indessen  ist  es  wegen  der 
starken  Verunreinigungen,  welche  manche  Graphite  enthalten  und 
wegen  der  ausserordentlichen  Schwierigkeiten,  welche  sich  ihrer  voll¬ 
ständigen  Befreiung  von  mineralischen  Beimengungen  entgegenstellen, 
auch  schwer  möglich,  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Dies  zeigt  schon 
der  Umstand,  dass  die  von  verschiedenen  Forschern  für  Graphite  er- 
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“in^ewicbte  in  den  ungemein  weiten  G—  - 

Eine  weitere  Möglichkeit  wäre  die  gewesen,  dass  geringe  Unter- 

•o  daessmdderChrSCb;n  ZuSammenSelZur,S  der  Graphite  beständen, 
..’  ,dl®.  GraPhlte  der  einen  Gruppe  vielleicht  reiner  Kohlenstoff 

T".  U”d  dleMder  andereD  etwas  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthielten 
der  äergh  Man  hätte  dann  die  Verschiedenheiten  im  Verhalten  auf 

l.  l-  1  eF.enZen  m  der  Zusammensetzung  schieben  können.  (Diese 
.loghchkeit  war  mcht  ausgeschlossen,  denn  das  in  der  Literatur  bis¬ 
her  über  die  chem, sehe  Zusammensetzung  des  Graphites  vorliegende 
daterial  ist  ausserst  spärlich.  Es  ist  sonderbar,  wie  wenig  Graphit- 
inalysen  ausgeführt  worden  sind,  die  meisten  sog.  Graphitanalysen 
”.!f  a'S  Aschenbestimmungen  und  unter  der  Voraussetzung 
2f  Tl’,  dass  der  verbrennende  Antheil  des  unreinen  Graphites 

ine  T\  °  l-.f11*'0  e1  u-ICh  habe’  Um  d'eSe  Frage  zu  beantworten, 
me  Anzahl  von  Graph, tanalysen  ausgefnhrt,  deren  Ergebnisse  im 
Nachstehenden  verzeichnet  sind. 

Die  Analysen  wurden  nach  Art  der  organischen  Elementaranalyse 
usgefuhrt.  Die  Verbrennung  geschah  im  Sauerstoffstrome.  -  Er- 
■ahnt  se,  an  dieser  Stelle  über  die  Analysen  nur  noch,  dass  manche 
raphite  ganz  ungemein  schwer  verbrennen.  Von  den  analysirten 
fraphiten  verbrannten  die  der  ersten  Gruppe  viel  schwieriger  als  die 
er  zweiten.  Graphit  von  Ticonderoga  und  Graphit  von  Ceylon  z.  B 
trennen  selbst  bei  stärkst  möglichem  Glühen  und  im  schnellen 
auerstoffstrome  nur,  wenn  sie  sehr  fein  pulverisirt  sind.  Sind  sie 
es  nicht,  so  verbrennen  so  geringe  Mengen,  wie  0.1— 0.2g,  selbst 
ei  zweistündigem,  starken  Glühen  im  Sauerstoffstrome  nur  zum  Theil. 
lese  raphite  sind  also  viel  schwerer  verbrennlich  als  der  Diamant, 
ulverisirter  Passauer  und  andere  der  zweiten  Gruppe  ungehörige 
raphite  hingegen  verbrennen  viel  leichter,  der  erstere  beispielsweise 

hon  bei  halbstündigem  Glühen  über  dem  Gebläse,  also  an  der  Luft 
cht  unbeträchtlich.) 


1. 


Graphite  der  1.  Gruppe. 

Graphit  von  Ticonderoga  in  New- York: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.87  pCt. 

Wasserstoff  ...  0.11  » 


Derselbe  Graphit: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 


99.98  pCt. 

•  .  99.89  pCt. 

•  .  0.08  » 


99.97  pCt. 
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3.  Graphit  von  Ticonderoga,  und  zwar  ein  Krystall: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.86  pCt. 
Wasserstoff  .  .  .  0.12  » 


99.98  pCt. 


4.  Feinschuppig- erdiger  Graphit  von  Ceylon: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.82  pCt. 
Wasserstoff  .  .  .  0.17  » 


5. 


Derselbe  Graphit: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 


99.99  pCt. 

99.75  pCt. 
0.20  » 


99.95  pCt. 

6.  Grossblätterig -hölzähnlicher  Graphit  von  Ceylon: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.95  pCt. 
Wasserstoff  .  .  .  Spuren 

99.95  pCt. 


7. 


8. 


9. 


Graphite  der  2.  Gruppe. 

Flaserig- grossblätteriger  Graphit  von  Passau: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.93  pCt. 
Wasserstoff  .  .  .  0.05  » 


99.98  pCt. 


Derselbe  Graphit: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.99  pCt. 

Wasserstoff  Spuren,  nicht  wägbar 

99.99  pCt. 


Derselbe  Graphit: 

Kohlenstoff  .  .  .  99.70  pCt. 
Wasserstoff  .  .  .  0. 18  » 


99.88  pCt. 

10.  Graphit  aus  Sibirien  (näherer  Fundort  unbekannt): 

Kohlenstoff  .  .  99.89  pCt. 

Wasserstoff  ...  0.10  » 

99.99  pCt. 

11.  Graphit  aus  Chiastolithschiefer  von  Burkhardtswalde: 

Kohlenstoff  .  .  .  98.84  pCt. 

Wasserstoff1)  .  .  0.21  » 

99.05  pCt. 

i)  Die  Erklärung  für  die  0.21  pCt.  Wasserstoff  dieses  Graphites  könnte 
darin  liegen,  dass  dieser  Graphit  Einschlüsse  von  Wasserstoffverbindunger 
enthält. 
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12.  Elektrischer  Graphit: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 


99.00  pCt. 
0.30  » 


99.30  pCt. 

Dass  sich  in  dem  elektrischen  Graphit  0.3  pCt.  Wasserstoff  fanden, 
»t  ncht  zu  verwundern,  da  dieser  Graphit  bekanntlich  aus  den 
Kohlestiften  der  Volta 'sehen  Lampe  entsteht.  Da  nun  die  Umwand- 

,  g.  ®ruapJ,t  Dur  an  deD  Spitzen  der  Kohlestifte  vor  sich  gebt 
.h  beim  Abschaben  des  Graphites  aber  jedenfalls  auch  etwas  von  der 
icht  graph.tis.rten  Kohle  mitbekommen  habe,  so  ist,  wie  gesagt,  der 
asserstoffgehalt  und  der  relativ  niedrige  Kohlenstoffgehalt  nicht  auf- 

‘  lg’  da  Ja  d'®Se,  auS  Retorten'  oder  Gaskohle  gefertigten  Stifte  etwas 
Wasserstoff  enthalten,  wenigstens  ist  von  Violette  nachgewiesen,  dass 
urch  blosses  heftiges  und  anhaltendes  Glühen  ursprünglich  wasser- 
off-  (und  Sauerstoff-)  haltige  Kohle  diese  Elemente  nicht  vollständig 
irliert.  Abgesehen  davon,  handelte  es  sich  bei  dieser  Analyse  auch 
tr  darum,  überhaupt  zu  constatiren,  ob  der  elektrische  Graphit  auch 
ir  ich  eine  graphitische  Zusammensetzung  besitzt.  Dies  ist  also 
tch  der  Analyse  zweifellos  der  Fall. 

Die  Resultate  aller  dieser  von  mir  ausgeführten  Analysen  zeigen 
iss  dte  analysirten  Graphite  der  ersten  Gruppe  genau  dieselbe  cbe- 
ische  Zusammensetzung  haben,  wie  die  Graphite  der  zweiten  Gruppe 
iss  sämmtliche  reinen  Kohlenstoff  darstellen.  Das  verschiedene  Ver¬ 
dien  der  Graphite  der  zwei  Gruppen  hat  somit  seinen  Grund  nicht 
Verschiedenheiten  in  der  chemischen  Zusammensetzung.  Die  Gra¬ 
ute  der  beiden  Gruppen  müssen  also  zwei  verschiedene  Modificatio- 
|  n  des  Kohlenstoffes  repräsentiren. 

'  Da  das  Graphitvorkommniss,  welches  die  meisten  schönen  und 
ossen  Krystalle  liefert,  nämlich  das  von  Ticonderoga,  zu  den  Gra¬ 
nen  gehört,  welche  die  Salpetersäurereaction  geben,  so  mögen  diese 
j  iiterhin  als  Graphite,  diejenigen  Vorkommnisse  aber,  welche  diese 
i  ifblähungsreaction  nicht  geben,  als  Graphitite  bezeichnet  werden. 

I  _ _ 

I  Es  ist  mir  gelungen,  einen  Weg  zur  Herstellung  von  Graphit- 
rstallchen  zu  finden,  auf  welchem  z.  B.  die  im  Granit  den  Glimmer 
i  tretenden  entstanden  sein  könnten.  Ich  fand  nämlich,  dass  ein 
sungs-  oder  Auskrystallisationsmittel  für  Kohlenstoff  schmelzende 
icate  sind.  Wesentlich  scheint  dabei  mit  zu  sein,  dass 
I  Wasser  und  ein  Fluorid  den  Silicaten  beigemengt  sind.  In 
em  Versuche  wurden  z.  B.  ungefähr  ein  Theil  Kaliglas,  ein  halber 
eil  Flussspath  und  etwas  Russ  (soviel,  dass  dadurch  die  ganze  Masse 
usegrau  wurde)  zusammenpulverisirt  und  nun  das  Ganze  mit  etwas 
lsser  angefeuchtet,  so  dass  das  Gemenge  jetzt  braunschwarz,  fast 
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schwarz  aussah.  Diese  Masse  wurde  in  einem  Porzellantiegel  mit 
möglichst  gut  schliessendem  Deckel  etwas  festgedrückt  und  daraut 
unter  einer  thönernen  Kappe  über  dem  Gebläse  ungefähr  dreivierte, 
Stunde  erhitzt.  Sodann  wurde  langsam  abkühlen  gelassen,  also  die 
Flamme  nicht  sofort  entfernt,  sondern  durch  geeignetes  Reguliren  der 
selben  die  Temperatur  allmählich  erniedrigt.  Beim  Zertrümmern  des 
Tiegels  fand  sich  in  demselben  eine  harte,  schwarze,  ihrem  Aeussen 
nach  an  manche  Gesteine,  wie  Basalte  oder  Phonolithe  erinnernüt 
Masse,  welche  nur  am  Boden  des  Tiegels  glasig  und  blasig  erstarr 
war,  während  die  Hauptmasse  schon  makroskopisch  die  grösstentheils 
krystallinische  Ausbildung  erkennen  Hess.  Dünnschliffe  zeigten,  dass  die 
Masse  zum  Theil  glasig,  zum  lheil  krystallinisch  erstarrt  war,  um 
zwar  hatten  sich  zahllose,  lang -säulenförmige,  verfilzte  Aggregate  bil 
dende,  doppeltbrechende  Krystalle  ausgeschieden.  In  dieser  theib 
glasigen,  theils  krystallinischen  Masse,  in  welcher  auch  Gasporen  etc 
vorhanden  sind,  fanden  sich  nun  Aggregate  von  schwarzen,  undurch 
sichtigen  Körnchen  oder  Blättchen,  von  welchen  sich  wegen  ihre , 
Kleinheit  jedoch  selbst  mit  Hülfe  sehr  starker  Vergrösserungen  nich 
feststellen  lässt,  ob  sie  unregelmässig  oder  krystallographisch  umgrenz 
sind,  es  scheint  aber  das  letztere  der  Fall  zu  sein.  Ausserdem  zeigt* 
sich  aber  eine  kleine  Zahl  von  bedeutend  grösseren,  schwarzen,  voll 
kommen  lichtundurchlässigen,  sehr  scharfkantigen  und  überhaupt  wohl 
ausgebildeten,  hexagonalen  Tafeln  von  der  typischen  Form  der  Gra 
phitkrystalle.  Die  chemische  Natur  der  angewandten  Materialieij 
(Kaliglas,  Fluorcalcium,  etwas  Wasser  und  Russ)  und  endlich  di 
schwierige  Verbrennbarkeit  des  das  künstliche  Silicat  färbenden  Kob 
lenstoffes,  gestatten  keinen  Zweifel  daran,  dass  die  hexagonaler 
schwarzen  Tafeln  während  der  Operationen  des  Schmelzens  und  Er 
starrens  des  Silicates  entstandene  Graphitkrystalle  sind. 

Bei  diesem  Versuche  kamen  die  Silicate  während  des  GlüheD 
nicht  über  einen  sehr  strengflüssigen  Zustand  hinaus. 

Die  Erzeugung  von  Grapbitkrystallen  gelang  auch  beim  Zusam 
menschmelzen  eines  mit  Wasser  etwas  angefeuchteten  Gemenges  voi 
{eisenfreiem)  Natronglas  (6g),  farblosem  blussspath  (3.5  g)  und  Gasrus 
(d.  h.  Russ,  welcher  durch  Ueberhalten  eines  kalten  Gegenstandes  übe 
die  leuchtende  Gasflamme  gewonnen  worden  war). 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Versuche,  welche  erweisen 
dass  amorpher  Kohlenstoff  innerhalb  eines  geschmolzenen  und  erstai 
renden  Silicatmagmas  in  wohlgebildete  Graphitkryställchen  übergehe; 
kann,  sind  vielleicht  auch  im  Stande,  ein  gewisses  Licht  auf  ein 
jüngst  von  R.  Beck  und  mir  beobachtete  natürliche  Entstehungsweis 
von  Graphit  zu  werfen.  Wir  haben  nämlich  neuerdings  sicher  nach 
gewiesen,  dass  schön  krystallisirte  Graphitkryställchen  in  Gesteinei 
auftreten,  welche  durch  den  Contact  mit  alten  Eruptivgesteinen  meta 
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Zl'Zd  rdT;  f  "Dden  iD  SaCh8en  Ö»  d»  Sectionen 
and  Kreischa)  obersilunsche  Thonschiefer  und  Kieselschiefer 

Teiche  sehr  reich  an  Kohleteilchen  sind,  und  welche  theilweiseim 

föontactbereich  von  Granitit  und  Hornblendegranitit  liegen.  Innerhalb 

hTastothsch'bfreiChr  n iDd  **  Th°DSchiefCT  und  Kieselschiefer  in 
hschiefer  und  Quarzite  umgewandelt  worden.  Wie'  nun  die 

.aheren  mikroskop, sehen  und  chemischen  Untersuchungen  lehrten 

st  bei  dieser  Contactmetamorphose  die  ehemalige  amorphe  kohliae 

•ubstanz  welche  die  ursprünglichen  Thonschiefer  und  Kieselschiefer 

u  reichlicher  Menge  enthielten,  in  wohl  ausgebildete  Graphitkrvställ- 
hen  verwandelt  worden. 

I 


649.  H.  v.  Peehmann:  Zur  Kenntniss  des  Aceton- 

diearbonsäureäthers. 

littheiluug  aus  dem  chem.  Laborat.  d.  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu 

München.] 

(Eingegangen  am  21.  Dezember.) 

In  Anbetracht  des  immer  noch  wogenden  Streites  über  die  Con- 

‘  “  ,d?S  A«ete!figäthers  kann  bei  dem  so  ähnlichen  Acetondicar- 

msaureather  die  frage  aufgeworfen  werden,  ob  er  wirklich  als  das 
as  sein  Name  ausdrückt,  nämlich  als  ein  Keton  von  der  Formel 

nd  2  A  u  ^  aC2  •  CH2  •  COOCsHs  oder  als  eine  Hydroxylver- 
n  onon  a‘s  ./S-Oxyglutaconsäureäther,  COOC2H5 . CH  =  C(OH) . 
«2  .  CO  0 C2  FI5  aufzufassen  sei. 

macl  idei,’  f°!gender:  ZeileD  Wird  auf  einige  That^chen  aufmerksam 
macht,  durch  welche,  wie  mir  scheint,  die  Richtigkeit  der  auch  in 

Iberen  Publicationen  angenommenen  Ketonformel  dargethan  wird. 

Z  fa!Iger^  f61t  habeD  Dünschmann  und  v.  Pechmann2) 
86  Metallverbindungen  des  Acetondicarbonsäureäthers  beschrieben 
runter  dessen  Mono-  und  Dikaliumsalz.  Zunächst  möchte  ich  nach- 
gheh  darauf  h.nweisen,  dass  schon  die  Existenz  des  Dikaliumaceton- 
^rbonsaureäthers  für  die  Ketonformel  spricht.  Denn  während  die- 
e  die  Fähigkeit  des  Esters,  zwei  Metallatome  aufzunehmen,  voraus- 

‘)  R.  Beck  und  W.  Luzi,  Neues  Jahrbuch  für  Mineral.  Geol.  und 

91]  1884  ’  11  ’  K  BeCk  UDd  W-  Luzi’  Be™hte  XXIV 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  261,  175. 

^•richte  (1.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  265 
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sehen  lässt,  wie  es  die  Formel  COOC2H5 .  CHK«.  CO .  CHK  .  COOC2HJ 
veranschaulicht,  ist  es  nicht  recht  wahrscheinlich,  dass  in  das  Mono¬ 
kaliumsalz  des  ß-Oxyglutaconsäureäthers,  CO O  C2  H5  .  CH  =  C(OK)  . 
CH2.COOC2H5,  ein  zweites  Kaliumatom  einzutreten  vermag.  Es  folgt 
daraus,  dass  in  den  Verbindungen  des  Acetondicarbonsäureäthers  mit 
Metallen  die  letzteren  an  Kohlenstoff  gebunden  sind. 

Trotzdem  und  trotz  anderer  Gründe  für  die  Ketonformel  erschien 
eine  weitere  Prüfung  nicht  überflüssig,  und  es  wurden  daher  die  Salze! 
des  Esters  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen. 

Zunächst  fiel  es  dabei  auf,  dass  der  Monokaliumacetondicar 
b o n säure äth er  eine  viel  grössere  Beständigkeit  als  die  Dikalium-jj 
Verbindung  und  die  analogen  Salze  des  Acetessigäthers  besitzt,  indenj 
er  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  aus  Wasser  oder  besser  aus  ver¬ 
dünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann  und  durch  Kohlensäure! 
nicht  zerlegt  wird.  Auch  bildet  er  sich  schon  beim  Schütteln  eine] 
ätherischen  Esterlösung  mit  Kaliumcarbonat,  weshalb  man  in  diesem 
Falle  letzteres  nicht  als  Trockenmittel  anwenden  darf.  Ferner  giebt 
seine  wässerige  Lösung  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  und  der 
Schwermetalle  meist  krystallinische  Niederschläge,  welche  Monometall¬ 
derivate  des  Acetondicarbonsäureäthers  darstellen.  Es  können  auf 
diesem  Wege  auch  Verbindungen  des  Esters  mit  den  Metallen  herge¬ 
stellt  werden,  deren  directe  Einführung  nach  dem  bisher  üblichen 
Verfahren  nicht  möglich  ist. 

Der  Dikaliumacetondicarbonsäureäther  wird  dagegen  schon 
durch  Kohlensäure  verändert,  er  ist  hygroskopisch,  kann  nicht  umkry¬ 
stallisirt  werden  und  giebt  nur  mit  wenigen  Metallsalzen  Niederschläge, 
welche  aber  amorph  und  harzig  sind. 

Bei  einem  Vergleich  dieser  Salze  mit  dem  verwandten  Natracet- 
essigäther  ergiebt  sich,  dass  derselbe  entsprechend  der  schwächer 
sauren  Natur  des  Acetessigäthers  durch  Kohlensäure  zerlegt  wird,  je¬ 
doch  kann  er  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden,  wenn  man  die  Lö¬ 
sung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  Durch  Umsetzung  mit  Me¬ 
tallsalzen  konnten  nur  die  schon  bekannten  Metall  Verbindungen  er¬ 
halten  werden,  nicht  aber  Silber-  oder  Mercuroacetessigäther,  da  die¬ 
selben  unter  Metallabscheidung  sofort  schwarz  wurden. 

Von  den  Metallsalzen  des  Acetondicarbonsäureäthers 
verdient  die  früher  nicht  zugängliche  Sil  ber  verbind  ung,  eine  verhält- 
nissmässig  beständige  Substanz ,  ein  gewisses  Interesse  schon  des¬ 
halb,  weil  eine  analoge  Verbindung  des  Acetessigäthers  nicht  bekannt 
ist.  Dieses  Silbersalz  ist  im  Gegensatz  zu  den  Verbindungen  des  Esters 
mit  anderen  Metallen  durch  seine  Reactionsfähigkeit  gegen  Jodalkyl 
ausgezeichnet.  Wird  das  trockne  Salz  in  Aether  suspendirt  und  mit 
Jodmethyl  zusammengebracht,  so  vollzieht  sich  in  wenigen  Minuten 
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eine  ausserst  glatte  Reaction,  indem  Jodsilber  und  ein  Methylderivat 
des  Acetondicarbonsäureäthers  entstehen. 

Bedenkt  man,  dass  bei  der  Wechselwirkung  von  Silbersalzen  und 
Jodalkylen  nach  vielseitigen  Erfahrungen  das  Alkyl  immer  an  die  Stelle 
des  Metalls  tritt,  so  wird,  je  nachdem  der  Acetondicarbonsäureäther 
eine  Keton-  oder  eine  Hydroxylverbindung  ist,  je  nachdem  in  dem 
bilberacetondicarbonsäureäther  das  Metall  an  Kohlenstoff  oder  an  Sauer¬ 
stoff  gebunden  ist,  Methylacetondicarbonsäureäther,  COOC2H5 .  CH(CH3). 
CO.CH2.COOC2H5  oder  ß- Methoxyglutaconsäureäther,  COOC2H5. 
CH  =  C(OCH3)  .  CH2  .  COOC2H5  entstehen  müssen. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Verbindung  aus  dem  Silbersalz 
1  entisch  mit  dem  von  Dünschmann  und  v.  Pechmann1)  aus 
Acetondicarbonsäureäther,.  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  dargestellten 
ethylacet ondicarbonsäureäther  ist,  von  welchem  nachgewiesen 
!  wurde,  dass  die  Methylgruppe  mit  einem  Methylenkohlenstoff  ver¬ 
bunden  ist.  Der  Identitätsbeweis  wurde  durch  Vergleichung  der  phy¬ 
sikalischen  Constanten  und  des  durch  Condensation  mit  Resorcin  ent¬ 
stehenden  Umbelliferons  (s.  u.)  geführt.  Daraus  folgt,  dass  im  Silber- 
acetondicarbonsäureäther  das  Silber  ebenfalls  mit  Kohlenstoff  verknüpft 

ist  und  dem  Acetondicarbonsäureäther  selbst  die  Ketonformel  zu  er¬ 
teilen  ist. 


|  Was  die  Formel  der  Alkalimetallverbindungen  des  Esters  betrifft, 
io  haben  Dünschmann  und  v.  Pechmann  aus  der  Ueberführbarkeit 
les  Kaliumsalzes  in  am  Kohlenstoff  alkylirte  Derivate  mittelst  Halogen- 
j  ikyl  geschlossen,  dass  das  Kalium  ebenfalls  an  Kohlenstoff  gebunden 
i'3t’  Diese  Beweisführung  ist  aber  nicht  einwurfsfrei,  wenn  man  über- 
j3gt’  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Alkaliverbindungen 
as  Alkyl  nicht  immer  die  Stelle  des  Metalles  aufsucht,  wie  u.°A. 
us  dem  Verhalten  des  Carbostyrilnatriums  2)  und  des  ce-Pyridonna- 
nums  3)  gegen  Jodäthyl  hervorgeht.  Diese  Bedenken  verdienen  noch 
lehr  Berücksichtigung,  seitNef4)  erläutert  hat,  in  welcher  Weise  die 
ildung  von  Kohlenstoffäthern  des  Acetessigäthers  aus  einer  Natrium¬ 
erbindung,  worin  das  Metall  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  statt¬ 
öden  kann. 

Da  es  aber  nicht  wahrscheinlich  ist,  das  der  Kaliumacetondicar- 
^nsaureäther  eine  andere  Constitution  als  der  Silberacetondicarbon- 
ureäther  hat,  so  bleibt  auch  für  den  Ersteren  nichts  anderes  als  die 
etonformel  übrig.  Man  kommt  auf  diese  Weise  also  zu  demselben 
Jiluss,  welcher  oben  aus  der  Existenz  des  Dikaliumsalzes  gezogen  wurde. 

1)  a.  a.  0. 

2)  Friedländer  und  Weinberg,  diese  Berichte  XVIII,  1529. 

3)  v.  Pechmann  und  Baltzer,  diese  Berichte  XXIV,  3144. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  266,  59. 
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Eine  dritte  Beobachtung  endlich,  über  welche  vor  Kurzem  vor¬ 
läufig  berichtet  wurde1),  spricht  ebenfalls  gegen  die  Hydroxylformel. 

Wenn  die  Acetondicarbonsäure  und  ihr  Ester  eine  Hydroxyl¬ 
gruppe  enthalten,  so  sollte  sich  dieselbe  durch  Acetylchlorid  nach- 
weisen  lassen.  Nun  wird  der  Aether  gar  nicht,  die  Säure  dagegen 
zwar  mit  grosser  Leichtigkeit  unter  Entwickelung  von  Chlorwasser¬ 
stoff  angegriffen,  jedoch  wird  dabei  nicht  ein  Hydroxylwasserstoflf,  ! 
sondern  je  ein  Wasserstoflfatom  der  beiden  Methylengruppen  durch  j 
Acetyl  vertreten.  Dies  folgt  daraus,  dass  das  Reactionsproduct  als  i 
eine  carboxylirte  Dehydracetsäure  betrachtet  werden  kann ,  indem  es 
unter  geeigneten  Umständen  in  Kohlendioxyd  und  Dehydracetsäure 
zerfällt.  Ihre  Entstehung  kann  vorläufig  in  der  Weise  gedeutet  werden, 
dass  die  zuerst  gebildete  Diacetylacetondicarbonsäure  im  Augenblick 
ihrer  Entstehung  Anbydridbildung  erleidet,  was  sich  unter  Zugrunde¬ 
legung  der  Fei  st’ sehen  Dehydracetsäureformel,  welche  zwar  nicht  ein¬ 
wurfsfrei  ist,  jedoch  unter  allen  für  diese  Verbindung  vorgeschlagenen 
Formeln  den  Thatsachen  am  besten  Rechnung  trägt,  folgendermaassen  j 
formuliren  lässt: 

CO 

/  \ 

COOH  .CH  CH  .  CO  .  CH3 

!  i 

CH3  .  CO  COOH 


Zwar  könnte  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  einer 
Dehydracetcarbonsäure  in  der  nämlichen  Weise  aus  Acetondicarbon¬ 
säure  entstehen  wie  die  Dehydracetsäure  aus  Acetessigäther ,  nämlich 
durch  Condensation  zweier  Moleküle,  so  dass  in  diesem  Falle  Acetyl¬ 
chlorid  (oder  Essigsäureanhydrid,  welches  zu  demselben  Resultat  führt), 
nur  als  wasserentziehende  Mittel  gewirkt  hätten.  Dass  dies  jedoch 
nicht  der  Fall  ist  und  dass  wirklich  Acetylgruppen  in  die  Ketonsäure 
eintreten,  folgt  aus  der  Beobachtung,  dass  Propionsäureanhydrid  nicht 
zu  derselben  Dehydracetcarbonsäure,  sondern  zu  einer  um  die  Elemente 
C2H4  reicheren,  homologen  Verbindung  führt.  Ueber  die  Untersuchung 
dieser  Reaction  und  ihrer  Producte,  welche  fortgesetzt  wird,  wird 
später  berichtet  werden.  Einstweilen  gebe  ich  die  vorstehende  Inter¬ 
pretation  noch  mit  Vorbehalt.  Soviel  scheint  aber  schon  festzustehen, 
dass  daraus  ebenfalls  die  Unhaltbarkeit  der  Hydroxylformel  der  Aceton¬ 
dicarbonsäure  hervorgeht. 


CO 


COOH. C 

I! 

ch3.c 


CH.c0.CH3 


H20. 


CO 


o 


9  Diese  Berichte  XXIV,  3600. 
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Die  trage  nach  der  Constitution  des  Acetessigäthers,  für 
welchen  bisher  fast  allgemein  die  Ketonformel  bevorzugt  wurde,  ist 
durch  die  C  I  a  i  s  e  n’sche  Synthese  und  die  bestehenden  Ausfüh¬ 
rungen  Nef  s  in  seiner  interessanten  Arbeit  über  den  Acetessigäther1) 
wieder  zweifelhaft  geworden.  Wenn  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  von 
Acetondicarbonsaureather  und  Acetessigäther  die  für  den  ersteren  ge¬ 
wonnenen  Resultate  auf  den  letzteren  übertragen  werden  können,  so 
ogt  daraus,  dass  Beiden  analoge  Constitution  zukommt  und  der  Acet- 
essigather  ebenfalls  eine  Ketoverbindung  ist.  Dies  ist  um  so  wahr¬ 
scheinlicher,  als  die  Erklärung  der  Reactionen  des  Esters  mit  Hülfe 
der  Ketonformel  keine  Schwierigkeiten  bietet.  Eine  scheinbare  Aus¬ 
nahme  davon  bildet  das  von  Knorr2)  dargestellte  Additionsproduct 
von  Acetessigamlid  und  Brom,  welches  von  Nef3)  auch  als  Beweis 
für  die  doppelte  Bindung  im  Acetessigäther  angeführt  wird.  Dass  die 
Verbindung  wirklich  die  von  Nef  angenommene  Constitution 

C H3 .  C<°H .  C<«  .  C ONH C6 H5 

besitzt,  halte  ich  nicht  für  bewiesen,  weil  sie  wegen  ihrer  Zersetz¬ 
lichkeit  nicht  näher  untersucht  werden  konnte  und  die  Addition  sich 
theoretisch  auch  anders  erklären  lässt.  Es  scheint  mir  der  Schluss 
daraus  auf  das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  im  Acetessigäther 
vorläufig  eben  so  wenig  berechtigt  zu  sein,  als  etwa  die  Annahme, 
dass  das  Aceton,  weil  es  Brom  additionell  zu  binden  vermag*),  nach 
er  Formel  CH3.C(OH)=  CH2  zusammengesetzt  sei.  Die  Beob¬ 
achtungen  von  Freer3)  über  das  Acetonnatrium,  welche  zu  Gunsten 
der  letzteren  Formel  angeführt  werden  können,  erscheinen  mir  noch 
zu  unvollständig,  um  bei  dieser  Frage  berücksichtigt  werden  zu  können, 
un  das  um  so  mehr,  als  nach  den  Untersuchungen  von  Beckmann 

aul  )  das  Acetophenon  gegen  Natrium  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten  an  den  Tag  legt. 

Metallsalze  des  Acetondicarbonsäureäthers. 

„  Aus.  dem  Monokaliumsalz.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  folgende  Salzlösungen  gefällt.  Die  Niederschläge 
and  m  concentrirten  Lösungen  häufig  zuerst  halbfest,  werden  aber 
neist  krystallinisch;  in  verdünnteren  Lösungen  entstehen  sofort  Kry- 

Arm.  Chem.  Pharm.  266,  52. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm. '236,  79. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  266,  63. 

4)  Linnemann,  Ann.  Chem,  Pharm.  125,  307. 

5)  Diese  Berichte  XXIII,  Ref.  585;  XXIV,  Ref.  661. 

6)  Ann.  Chem.  Pharm.  266,  14. 
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stalle.  Chlorealcium  und  Chlorstrontium  krystallinische  Nieder¬ 
schläge,  Chlorbaryum  nur  in  concentrirter  Lösung.  Chlor¬ 
magnesium  auch  in  concentrirter  Lösung  krystallinisch,  ebenso 
Chlorzink.  Bleiacetat  giebt  eine  schmierige  Fällung,  Kupfer¬ 
sulfat  die  bekannte  Kupferverbindung  vom  Schmelzpunkt  145°, 
Mercuronitrat  einen  schwarzen,  Mercurichlorid  einen  weissen , 
bald  grau  werdenden  Niederschlag. 

Silbersalz.  Es  wird  aus  der  concentrirten  Kaliumsalzlösung 
durch  Silbernitrat  als  bald  erstarrendes  Harz,  aus  verdünnten  Lösungen 
in  farblosen  Blättchen ,  welche  sich  am  Licht  rasch  dunkel  färben, 
gefällt.  Das  lufttrockene  Salz  besitzt  nach  dem  Mittel  zweier  Be¬ 
stimmungen  den  verlangten  Silbergehalt. 

Ber.  für  C9Hi3Ag05  Gefunden 

Ag  34.95  34.6  pCt. 

Dieses  Silbersalz  ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet,  womit 
es  unter  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  sein  Silber  gegen  die  Methyl¬ 
gruppe  austauscht.  Es  verhält  sich  also  ebenso  wie  die  Alkalisalze, 
welche  zwar  viel  langsamer  reagiren,  aber  sich  ebenfalls  vollständig 
mit  Jodmethyl  Umsetzern  Andere  Salze  verhalten  sich  mehr  oder  we¬ 
niger  indifferent,  die  Kupferverbindung  z.  B.  wird  gar  nicht  ange¬ 
griffen.  Aehnliche  Beobachtungen  hat  N  e  f  beim  Acetessigäther  ge¬ 
macht.  Dies  kann  nicht  überraschen,  weil  die  Reactionsfähigkeit  der 
Salze  anderer  Säuren  bekanntlich  ebenfalls  mit  der  Natur  des  Metalles 
variirt.  Während  z.  B.  benzoesaures  Silber  in  trockenem  Zustande 
sich  mit  ätherischem  Jodäthyl  beim  Erwärmen  vollständig  zu  Benzoe¬ 
äther  und  Jodsilber  umsetzt,  werden  Mercuro-,  Mercuri-  und  Kupfer¬ 
benzoat  unter  denselben  Bedingungen  bei  lOstündiger  Digestion  nicht 
angegriffen.  Das  Kupfersalz  bleibt  selbst  bei  vierstündigem  Erhitzen 
im  Rohr  auf  130  bis  140°  unverändert,  während  die  Quecksilbersalze 
unter  diesen  Umständen  vollständig  in  Benzoeäther  verwandelt  werden. 

.  Aus  dem  Dikali umsalz.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
dieser  Verbindung  wird  durch  Salze  der  alkalischen  Erden  nicht, 
durch  Zink-  und  Bleisalze  amorph  gefällt.  Kupfersulfat  verursacht 
auch  einen  amorphen  Niederschlag,  welcher  sich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  wieder  löst;  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  entsteht  ein 
grünlicher  Niederschlag.  Silber-  und  Quecksilbersalze  geben  rasch 
grau  oder  schwarz  werdende  Fällungen. 

Methylaceton  dicaibonsäureäther, 

COOC2H5  .  CH(CH3)  .  CO  .  CH2  .  cooc2h5. 

Dieser  Aether,  welcher  von  Dünschmann  und  v.  Pechmann 
flüchtig  beschrieben  worden  ist,  wrar  damals  nach  dem  für  die  Ge¬ 
winnung  substituirter  Acetessigäther  üblichen  Verfahren  mittelst  Natrium- 
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alkoholat  dargestellt  worden.  Zweckmässiger  ist  es,  vom  isolirten 
Kaliu  msalz  des  Acetondicarbonsäureäthers  aaszugehen,  weil  man, 
ebenso  wie  bei  der  Anwendung  des  Silbersalzes,  bessere  Ausbeuten 
und  ein  reineres  Product  erhält. 

I.  Aus  dem  Kaliumsalz.  Roher  Acetondicarbonsäureäther 
(aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  dargestellt)  wird  mit  wenig 
-Alkohol  und  der  äquimolecularen  Menge  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  versetzt,  worauf  die  Lösung  nach  dem  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrt,  welcher  nach  einer  Viertel¬ 
stunde  abgesaugt  werden  kann.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol- 
Aether  erhält  man  blendend weisse,  verfilzte  Nadeln  der  Kalium¬ 
verbindung,  deren  Gewicht  dem  des  angewandten  Aethers  sich  nähert. 

Dieses  Salz  wird  mit  4  Theilen  Alkohol  und  überschüssigem 
Jodathyl  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Eintritt  der  neutralen  Reaction 
gekocht,  was  1  Stunde  in  Anspruch  nimmt.  Der  nach  der  Entfernung 
des  Alkohols  hinterbleibende  Aeiher  wird  mit  Wasser  gewaschen,  ge¬ 
trocknet  und  destillirt,  wobei  er  unter  120  mm  Druck  zwischen  190° 
md  195°  vollständig  übergeht.  Nach  einer  Rectification  ist  er  rein 
ind  siedet  bei  193  195°  unter  einem  Druck  von  120  mm.  Wasser- 

lel les  Oel  von  angenehmem  Geruch.  Das  specifische  Gewicht,  mittelst 
ler  WestphaUschen  Wage  bestimmt,  betrug  1.0875  bei  18°.  Eisen- 
ihlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Bei  längerer  Berührung 
nit  Kupferacetat  giebt  der  reine  Aether  eine  aus  Ligroin  in  grünlichen 
Nüdelchen  krystallisirende  Kupferverbindung,  welche  bei  140°  schmilzt; 
us  uni  einem  Aether  erhält  man  diese  Verbindung  nicht. 

II.  Aus  dem  Silbersalz.  Der  nach  oben  dargestellte  Kalium- 
cetondicarbonsäureäther  wurde  in  der  löfachen  Menge  Wasser  gelöst 
nd  mit  etwas  mehr  als  der  molecularen  Menge  Silbernitrat,  welches 
i  der  20  fachen  Menge  Wasser  gelöst  war,  ausgefällt.  Bei  solcher  Ver- 
ünnung  dargestellt  bildet  das  Silbersalz  einen  wenig  gefärbten  Krystall- 
rei,  welcher  sich  an  der  Luft  allerdings  schnell  grau  färbt;  aus  concen- 
lrterer  Lösung  fällt  es  harzig  aus.  Nach  20  Minuten  langem  Stehen 
u  einem  dunklen  Ort  wird  auf  einer  Nutsche  abgesaugt,  5  mal  mit 
Nasser,  3  mal  mit  Alkohol,  wobei  das  Salz  wesentlich  an  Volumen 
nbüsst,  zuletzt  3  mal  mit  Aether  gewaschen  und  endlich  mit  Aether 
1  einen  Kolben  gespült,  worin  es  am  Rüekflusskühler  mit  reinem  Jod- 
ethyl  versetzt  wird. 

Die  Umsetzung  erfolgt  unter  Aufkochen  des  Aethers  und  ist, 
ickdem  man  noch  eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
it,  vollendet.  Das  Filtrat  vom  Jodsilber  destillirt  nach  der  Entfernung 
"s  Aethers  unter  einem  Druck  von  120  mm  zwischen  190 — 195°  voll- 
ändig  über,  bei  der  zweiten  Destillation  siedet  es  zwischen  193 — 195°. 
ieses  I  roduct  ist  völlig  identisch  mit  dem  Aether  aus  dem  Kaliumsalz. 
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Gefunden 
55.4  pCt. 
7.3  » 


Ber.  für  C10H16O5 
C  55.6 

H  7.4 

Sein  specilisches  Gewicht  betrug  an  der  Westphal’schen  Wag* 
bei  19°  1.0865;  ein  anderes  Präparat  besass,  mittels' des  Pykrometers 
bestimmt,  bei  13°  1.088.  Eisenchlorid  giebt  eine  rothe  Reaction 
Kupferacetat  giebt  das  bei  140°  schmelzende  Kupfersal^. 


Condensation  mit  Resorcin. 

Die  Identität  der  aus  Silberacetondicarbonsäureäther  und  Jodmethylj 
entstehenden  Verbindung  mit  Methylacetondicarbonsäureäther,  in  wel-i 
ehern  nach  den  Untersuchungen  von  Dünschmann  und  v.  Pech 
mann  die  Methylgruppe  mit  einem  Methylenkohlenstoff  verbunden  ist 
kann  nach  der  Uebereinstimmung  der  angegebenen  physikalischen  Con 
stanten  zwar  als  bewiesen  gelten.  Trotzdem  erschien  eine  weitere 
Beweisführung  auf  chemischem  Wege  nicht  überflüssig. 

Methylacetondicarbonsäureäther  lässt  sich  als  ß-Ketonsäureäthei 
mit  Resorcin  zu  einem  substituirten  Umbelliferon  condensiren.  Dß 
der  aus  der  Silberverbindung  dargestellte  Aether  dasselbe  Verhalten 
zeigt  und  zu  demselben  Umbelliferon  führt,  so  muss  er  das  eingetre- 
tene  Methyl  auch  in  der  Methylengruppe  enthalten. 

Das  erwähnteCondensationsproduct  ist  der  Aether  einer  Di  methyl 
umbelliferoncar  b  onsäure.  Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Ver¬ 
bindung  ist  Folgendes  vorauszuschicken.  Weil  der  Methylacetondicar 
bonsäureäther  unsymmetrisch  constituirt  ist,  kann  er  mit  Resorcin  zwe 
verschiedene  Körper  liefern,  welche  sich  dadurch  unterscheiden,  das.« 
einmal  der  Kohlenstoff  der  methylsubstituirten,  das  andere  Mal  der¬ 
jenige  der  nichtsubstituirten  Methylengruppe  in  den  Lactonring  des 
Cumarins  eintritt,  wie  die  beiden  Formeln: 


O  — CO  O  — CO 

C6H3(OH)  I  und  C6H3(OH);<  I 

C  =  C(CH3)  c  =  ch 


ch2 


CH(CH3) 


COOCs  h5 


cooc2h5 


veranschaulichen.  Durch  Verseifung  und  naehherige  Abspaltung  von 
Kohlendioxyd  wird  aus  der  ersteren  Verbindung  ein  Dimethylumbellb 
feron,  aus  der  zweiten  ein  Aethylumbelliferon  entstehen,  welche  die 
Formeln : 

/O  —  CO  '  O  — CO 

|  und  CGH3(Oe);  I 

c  =  c(ce3)  c  =  ch 

!  I 

ch3. 


C6H3(OH): 


besitzen. 


C2H5 
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Das  Condensationsproduct  liefert  auf  diesem  Wege  nur  Dimethyl- 
imbelliferon,  und  zwar  das  nämliche,  welches  Duisberg  „nd  v  “  ech. 

uann>)  aus  Methylacetessigsäure  und  Resorcin  dargestellt'  haben 
laraus  folgt,  dass  die  Vereinigung  des  Methy.acetondicarbonsäurithe“' 
ait  Resorcm  nach  der  Gleichung:  8 

COOH 

CO-CH(CH3)  =  C6H3OH<0_(f0  +  h.O 

C  =  C(CH3) 


c6h4: 


OH 


OH 


CH? 


CH? 


COOC2H5  COOC?  H 

fctMeiv!ab’u'drn-f'S  ^•Dimetby1''mbellifer--^^äureäther 
Methyl -fl-  Umbelliferonessigsäureäther  zu  betrachten  ist. 


aß'  Di-»  e  thyl  um  bei  liferon  carbon  Säureäther 
/°H  (1) 


C6  H3-0 


C(CH2.COOC2Hs)  =  C(CH3)-CO  (4)  ' 

J:n  Tbf  ReSOrcin  wurde  durch  Erwärmen  in  zwei  Theilen 
hylace  ondicarbonsaureather  gelöst  und  die  erkaltete  Flüssigkeit 

ach  24StnSd’D  12~15'rbeile  e°ncentrirter  Schwefelsäure  gegossen, 
a  h  24  Stunden  wurde  durch  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  nach 

rügen  Stunden  abgesaugt  und  zweimal  aus  verdünn, em  Alkohol  um- 
ystallisirt. 

Ber.  für  C14H1405  Gefunden 

C  64-!  63.8  pCt. 

H  5.3  4.9  » 

nJaMr!oSe’Agläwende  Nadeln  aus  ',erdönntem  Alkohol,  Schmelz- 
,,  ’4°  •  A,us  Wasser  krystallisirt  die  Substanz  in  wasserhaltigen 
idelchen ,  welche  um  100»  unter  Wasserverlust  erweichen,  wieder 
werden  und  dann  bei  138-140»  schmelzen.  Die  alkalische 
ung  esitzt  die  charakteristische,  blaue  Fluorescenz  des  Umbelli¬ 
ons;  ebenso  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Der  Versuch  wurde  mit  Methylacetondiearbonsäureäther  aus 
ium-  und  aus  Silbersalz  ausgeführt  und  führte  in  beiden  Fällen 
dem  nämlichen  Umbelliferon. 


aß- D  im  e  thy  1  um  belli  feroncar  bonsäure, 
°H  m 

C6H3-0 - - - »j. 


C(CH2.COOH)  =  C(CH3)-CO  (4) 

Wird  der  Aether  zwei  Minuten  lang  mit  der  doppelten  Menge 
»ocentiger  Natronlauge  gekocht,  so  fällt  beim  Ansäuern  der  erkal- 


‘)  Diese  Berichte  XVI,  2127.  Dort  soll  es  Zeile  5  v.  o.  natürlich  Methyl- 
essigäther  statt  Dimethylacetessigäther  heissen. 
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teten  Flüssigkeit  die  Säure  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  nac 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  analysen 
rein  sind. 

Ber.  für  C12  H10O5  Gefunden 

C  61.5  61.3  pCt. 

H  4.3  4.3  » 

Farblose,  verfilzte  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol,  die  bei  18Q 
sintern  und  bei  186—188°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Aus  Wasse 
krystal lisirt  die  Säure,  wie  alle  Umbelliferone,  in  wasserhaltige 
Nadeln.  Lösung  in  Alkalien  und  Schwefelsäure  fluorescirt  blau. 

a  ß  -  D  i  m  e  t  h  y" 1  u  m  b  e  1 1  i  f e  r  o  n , 

OH  (1) 

C6H3^-0 - : - 1  (3). 

C(CH3)==C(CH3)-CO  (4) 

Wird  die  Säure  im  Oelbad  auf  200°  erhitzt,  bis  die  Kohlensäure 
entwicklung  beendet  und  der  Rückstand  wieder  erstarrt  ist,  so  erhäl 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  glänzende,  weisse  Nadel 
vom  Schmelzpunkt  255  —  256°,  welche  sich  als  identisch  mit  der 
Dimethylumbellileron  aus  Methylacetessigäther  und  Resorcin  erwiese 
haben. 

Hrn.  Dr.  Karl  Jenisch,  welcher  die  vorstehend  beschriebene 
Versuche  ausgeführt  bat,  statte  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  ver 
ländlichsten  Dank  ab. 


050.  E.  A.  Kehrer:  Zur  Condensation  der  Lävulinsäure  mij 

Furfurol. 

fr 

(Eingegangen  am  16.  December.) 

Der  Schlusssatz  einer  kürzlich  ])  erschienenen  Abhandlung  de 
Hrn.  H.  Erd  mann  veranlasst  mich  zu  bemerken,  dass  die  dor 
ausgesprochene  Voraussetzung,  Ludwig  und  ich  hätten  uns  durcl 
unsere  vorläufige  Mittheilung  über  eine  Furfurallävulinsäure  das  Studiuc 
der  aus  Furfurol  und  Lävulinsäure  entstehenden  Verbindungen  nich 
ausschliesslich  reserviren  wollen,  eine  irrige  ist.  Unsere  Notiz  he 
zweckte  im  Gegentheil,  uns  den  ungestörten  Fortgang  der  begonnene! 
Untersuchung  zu  sichern.  —  Beim  Erscheinen  der  Erd  mann  schei 


*)  Diese  Berichte  XXIV,  3201. 
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ihandlung *)  hatte  ich  eine  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Kleber? 
ttelst  der  Perkin’scheri  Reaction  dargestellte  isomere  Furfural- 
'nsaure  -  nach  Erdmann  die  ß-Säare,  C4H3O.CH 

UH3  j  .  . 

CHoCOOH’  berelts  111  Händen  und  auch  analysirt.  Wir  sind 

tenwärtig  mit  der  eingehenden  Untersuchung  beider  Säuren  be- 
iaft.gt  und  hoffen  darüber  bald  Näheres  berichten  zu  können.  Ich 
laure,  dass  Ludwig  und  ich  bei  unserer  Veröffentlichung 
tssgeschick  gehabt  haben,  die  frühere  interessante  Arbeit  des 
n.  Erdmann2)  über  ß-  und  «. Benzallävulinsäure  zu  übersehen. 
:ser  Umstand  erklärt  unsere  damalige  Ansicht  über  die  Constitution 
in  alkalischer  Lösung  dargestellten  Furfurallävulinsäure. 
Stuttgart,  den  14.  December  1891. 


651.  C.  Stoehr:  Ueber  Dimethyldiazin. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Kiel.] 
(Eingegangen  am  21.  December.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  an  anderer  Stelle*)  Mittheilung  gemacht 

eine  Klasse  von  Basen,  welche  entstehen  aus  Glycerin  und 
nomaksalzeu  neben  den  Pyridinbasen  der  |I-Reihe  und  von  letzteren 
it  sich  trennen  lassen  mit  Hülfe  ihrer  Quecksilbersalze.  Ihre  Zu- 
mensetzung  entspricht  der  allgemeinen  Formel  CaH,„_4N2  und 
wurden  demgemäss  aufgefasst  als  höhere  Homologe  eines  noch 
kannten  Stammkörpers,  des  Diazins  C4H4N2.  Inzwischen  habe 
auch  eine  Methode  gefunden,  diese  Basen  für  sich  allein,  frei  von 
dmbasen  darzustellen.  Die  Untersuchungen  dieser  Körperklasse 
zwar  noch  nicht  zu  Ende  geführt,  doch  mögen  hier  einstweilen 
e  Mittheilungen  über  einen  dieser  Körper  gemacht  werden,  die 
Cö  Hs  N2 ,  welche  sich  der  früheren  Voraussetzung  gemäss  im 
e  der  Untersuchungen  als  ein  Dimetbylderivat  der  Stammsubstanz 
iN2  erwiesen  hat. 

Das  Dimethyldiazin,  C4H2  (CH3)2N2,  wie  diese  Base  einst¬ 
in  bezeichnet  werden  mag,  wurde  jetzt  in  grösserer  Menge  dar- 
11t.  Ueber  seine  Eigenschaften  ist  dem  bereits  Mitgetheilten 

)  Loc.  cit. 

)  Ann.  Chem.  Pharm.  258,  129. 

)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  43,  156. 
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nichts  Neues  binzuzufügen.  Der  Siedepunkt  wurde  gefunden 
153 — 153.5°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,  752.5  mm  Baromet« 
stand).  In  seinen  Salzen  erwies  sich  der  Körper  als  eine  ein  säur, 
und  gerade  sehr  starke  Base. 

Das  Chlorhydrat,  CßH8N2.HCl,  ist  sehr  löslich  in  Wass 
schwerer  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  schek 
es  sich  in  farblosen  Krystallnadeln  ab,  die  leicht  schon  bei  Wass 
badtemperatur  sublimiren. 

Gefunden  Ber.  für  CßHsN2  .  HCl 

CI  24.49  24.51  pCt. 

Das  Nitrat,  das  Sulfat,  sowie  das  Chromat  sind  gleicht 
in  Wasser  leicht  löslich;  letzteres  scheidet  sich  beim  Eindunsten 
der  Luft  ölig  ab. 

Das  Pikrat,  CßHg^ .  Cßt^CN 02)30H,  löst  sich  leicht  in  heisse 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Es  krystallisirt  in  blättrigen,  glänzenc 
Nadeln,  die  bei  142 — 143°  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Gefunden  Ber.  für  Cß  Hs  N2 .  C8  H2  (N  02)3  0  H 
C  43.16  42.73  pCt. 

H  3.64  3.26  » 

Das  Platinsalz,  das  Goldsalz  und  das  Qu  ecksilb  er  sa 
wurden  früher  bereits  beschrieben.  Auch  die  freie  Base  giebt  sei 
in  sehr  verdünnter,  wässriger  Lösung  mit  Quecksilberchlorid  eii 
voluminösen,  feinkrystallinischen  Niederschlag. 

Ihrer  Einsäurigkeit  entspricht  auch  das  Verhalten  der  Base 
Jodalkyle. 

Das  Dimethyldiazinjodmethy lat,  CßHg^.CELJ,  entst- 
aus  dem  Dimethyldiazin  und  Jodmethyl  beim  Zusammenbringen  < 
Agentien  in  wasserfreiem  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher  Temperat 
Auch  bei  Anwendung  von  2 — 3  Mol.  Jodmethyl  auf  1  Mol.  Base  « 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  unter  Druck  wird  das  gleiche  P 
duct  erhalten.  Das  Jodmethylat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lösli 
schwerer  in  Alkohol.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es 
schwach  gelblichen,  derben  Prismen,  die  bei  230°  schmelzen. 


Gefunden  Ber.  für  CßHßN2  .  CH3J 

J  50.51  50.80  pCt. 

Das  Jodmethylat  liefert  ein  zunächst  ölig  sich  abscheidendes  £ 
mählich  in  feine,  rothbraune  Nadeln  übergehendes  Perj  odid  und  1 
Jodcadmium  ein  Doppelsalz  in  farblosen  glänzenden  Krystallen.  1 
freie  Ammoniumbase  konnte  wegen  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit 
jetzt  nicht  dargestellt  werden,  dagegen  wurde  mit  frisch  gefällt 
Chlorsilber  das  Jodmethylat  leicht  übergeführt  in  das 
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Dimethyldiazinehlormethylat,  C6  Hs  N2  .  C  H2  CI,  das  io 

.sser  noch  le.chter  löslich  ist  als  jenes  und  in  Form  seines 
Platmsalzes,  (C6  H802  .  CH3  Cl)2  PtCl4,  analysirt  wurde,  das 

,  seiner  wässrigen  Lösung  in  glänzenden,  wohlausgebildeten  Kry- 
llen  sich  abscheidet.  y 


Pt 


Gefunden 

29.80 


Ber.  für  (C6H8N2  .  CH3Cl)2PtCl, 

29.76  pCt. 


Auch  das  Goldsalz  und  das  Quecksilbersalz  dieses  Chlor- 
hyiates  sind  schwerlösliche  krystallinische  Körper. 

Verhalten  gegen  Brom.  Gegen  Brom  verhält  sich  das  Di- 
y  lazm  ganz  ähnlich  wie  Pyridin  oder  eines  seiner  Homologen 
wasserfreie  Base  verbindet  sich  mit  trocknem  Brom  unter  leb- 
:er  Erwärmung  zu  einem  festen,  krystallinischen ,  in  Aether  leicht 
.chen  Product.  In  höherer  Temperatur,  bei  170»,  wird  dieses 
litionsproduct  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Bromwasserstoff 
ständig  zerstört,  verkohlt.  In  der  wässrigen  Lösung  der  Base 
teht,  seihst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  auf  Zusatz  von  Brom- 
se.  ein  Niederschlag,  der  sich  zu  gelblichen,  krystallinischen 
-ken  zusammenballt.  Dieses  Product  ist  höchst  unbeständig.  Schon 
»  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  erleidet  es  Dissociation  in  Brom 
Base,  welche  beide  entweichen;  die  in  Lösung  verbliebenen  An- 
le  vereinigen  sich  beim  Abkühlen  wieder  und  das  Additionsproduct 
i  et  sich  dann  ab  in  langen,  zarten,  verzweigten  Nadeln,  welche 
ss  schon  an  der  Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung 
den,  in  ihre  flüchtigen  Componenten  zerfallen. 

O  xydation. 

Um  einen  Einblick  in  die  Constitution  des  Körpers,  C6H8N2  zu 
nnen,  wurde  derselbe  der  Oxydation  unterworfen.  Als  Oxydatiöns- 
5‘  kam  zunächst  Permanganat  unter  verschiedenen  Bedingungen 
Anwendung.  Stets  wurde  die  Bildung  zweier  Oxydationsproducte 
achtet,  zweier  stickstoffhaltigen  Säuren,  deren  eine,  in  der  früheren 
andlung  bereits  erwähnte,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und 
a  s  eine  Dicarbonsäure  von  der  Zusammensetzung  C4H2(COOH)2N2 
3S  Eine  solche  Säure  konnte  aber  nur  gebildet  werden,  wenn 
ruhere  Annahme  richtig  war,  die  Annahme  nämlich,  dass  die  Base 
)  2  als  das  Dimethylderivat  einer  Stammsubstanz  C4H4N2  zu  be¬ 
iten  sei.  Die  Bildung  dieser  Dicarbonsäure  beweist  also  das  Vor- 
ensein  zweier  Methylgruppen  in  der  Base  C6HäN2,  berechtigt 
e  als  em  Dimethyldiazin  aufzufassen. 

Die  Natur  jener  zweiten ,  gleichfalls  stickstoffhaltigen,  jedoch  in 
>er  sehr  leicht  löslichen  Säure  ist  mit  Sicherheit  zur  Zeit  noch 
augeklart.  Manche  Beobachtungen  weisen ,  indess  darauf  hin. 
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dass  dieselbe  nur  entstanden  sein  kann  unter  Sprengung  des  sech 
gliedrigen,  hypothetischen  Diazinringes  und  dass  wir  es  in  dies« 
Substanz  mit  einer  Amidofettsäure  zu  thun  haben,  die  vielleicht  a 
besten  über  die  Constitution  des  Diazins  selbst  Aufschluss  zu  gebt 
vermag. 

Die  Trennung  und  Isolirung  dieser  beiden  Oxydationsproduc 
bietet  nun  keine  sonderlichen  Schwierigkeiten.  Man  verfährt  dab 
am  besten  so,  dass  man  die  Filtrate  vom  Braunstein  eindampft  ui 
die  stark  concentrirte  Lösung  direct  mit  Salpetersäure  übersättig 
Die  in  Wasser  äusserst  schwer  lösliche  Dicarbonsäure  scheidet  sic 
dabei  sofort  in  feinen,  fast  farblosen  Nadeln  ab,  die  nach  mehrstündige 
Stehen  sich  kaum  mehr  vermehren  und  dann  abfiltrirt  werden  könne 
Aus  den  salpetersauren  Mutterlaugen  erhält  man  nach  genauer  Ne 
tralisation  derselben  die  zweite  Säure  mit  Hülfe  ihres  schwerlöslichc 
Silbersalzes. 

Die  Diazindicarbonsäure,  C4H2(CO OH)2N2  H-  2H2O,  wh 
zur  Reinigung  am  besten  in  Ammoniak  gelöst  und  die  heisse  Lösur 
des  Ammoniaksalzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerlegt.  Die  auc 
in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Säure  scheidet  sich  nun  bei  coi 
centrirteren  Lösungen  sofort  als  farbloses  Krystallpulver ,  aus  ve 
diinnteren  Lösungen  langsamer  und  in  farblosen ,  stark  glänzende 
centimeterlangen  Nadeln  ab,  welche  2  Mol.  Krystall wasser  enthalte! 


welche  sie  über  Schwefelsäure  verlieren. 


Gefunden 
H20  17.73 


Berechnet 

für  C4H2(COOH)2N2  +  2H20 
17.64  pCt 


Bei  der  Analyse  der  wasserfreien  Säure  wurden 


Gefunden 

C  43.17 

H  2.80 


Berechnet 

für  C4H2(COOH)2N2 
42.85  pCt. 

2.38  » 


Die  reine  Säure  schmilzt  bei  255 — 56°,  also  5°  höher  als  früh* 
angegeben  wurde  für  das  noch  ungenügend  reine  Product,  welch* 
damals  nur  in  der  Menge  von  0.1  g  zur  Verfügung  stand.  Mit  Eise; 
sulfatlösung  übergossen  färbt  sie  sich  prächtig  violett,  ihre  wässerig 
Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  violettroth  gefärbt,  ähnliche  Farbe* 
reactionen,  wie  solche  den  a  -  Carbonsäuren  der  Pyridinreihe  eige 
sind.  Auch  hier  haben  wir  es  also  wohl  mit  Carboxylgruppen 
«-Stellung  zum  Stickstoff  zu  thun  und  darf  ich  hoffen,  durch  Al 
Spaltung  von  Kohlendioxyd  zu  dem  Diazin,  C4H4N2,  selbst  ?u  g« 
langen. 

Die  Säure  liefert  schön  krystallisirende  Salze. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  farblose,  in  Alkohol  schwer  löslictf 
Nadeln. 
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Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  es  bildet 

I  ““  arblosen>  amorphen  Niederschlag,  der  allmählich  beim  Stehen 
ystallimsche  Structur  annimmt. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  besonders  schön.  Versetzt  man 
ie  wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum,  so 
leidet  es  sich  in  farblosen,  glänzenden  Täfelchen  ab. 

Auch  das  Kalksalz  und  Bleisalz  krystallisiren  schön. 

[' ,  Tr0t^  der  zwei  Carboxylgruppen  besitzt  diese  Dicarbonsäure  doch 
3h  noch  basische  Eigenschaften  und  löst  sich  demgemäss  leicht  in 
dünnten  Mineralsänren. 


Red  uction. 

Bei  der  Red  uction  zeigt  das  Dimetbyldiazin  gleich  den  Pyridin- 
pen  d,e  Fähigkeit  3  Paare  Wasserstoffatome  aufzunehmen  und  in  ein 
xa  y  roproduct,  C6H14N2,  eine  biseeundäre  Base  überzugehen, 
iche  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  salzsaurer  Lösung  leicht 

sc  on  krystallisirtes  Dinitrosamin  liefert.  Diese  Hydrobase  ist 
Gegensatz  zum  Dimethyldiazin  selbst  zweisäurig,  verbindet  sich 
B  mit  2  Aequivalenten  Säuren  zu  Salzen,  besitzt  indess  andererseits 
saure,  phenolartige  Eigenschaften,  bedingt  durch  die  beiden  Imid- 
serstoffatome.  So  gelingt  es  nicht  diese  secundäre  Base  über  festem 
ron,  noch  weniger  über  festem  Kali  zu  trocknen,  ebensowenig 

r  Ba,7r°Xyd’.da  Sie  mit  diesen  0xyden  feste  krystallinische 

i  per  liefert,  ähnlich  dem  Pyrrol. 

Was  die  Ausführung  der  Reduction  betrifft,  so  wurde  dieselbe 
leisser,  alkoholischer  LösuDg  mittelst  metallischem  Natrium  vor¬ 
mimen.  Der  Process  verläuft  glatt  und  ziemlich  quantitativ;  Ab- 
I  tun§  von  Ammoniak  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Beim  Ab- 
lhren  des  mit  Wasser  versetzten  Reductionsproductes  ging  zu- 
st  der  Alkohol  und  zwar  ganz  neutral  über,  die  Base  selbst 
llirte  erst  mit  den  Wasserdämpfen,  ist  demnach  weit  schwerer 
tig  alls  die  reducirten  Pyridinbasen.  Sie  löst  sich  in  Wasser  in 
n  Verhältnis,  in  der  Kälte,  wie  in  der  Hitze.  Aus  ihrer  wässe- 

Losung  wird  sie  durch  Kali  abgeschieden  als  ein  farbloses  Oel 
äusserst  schwachen,  an  Piperidinbasen  erinnernden  Geruch.  In 
er  ist  sie  unlöslich.  Zur  genaueren  Bestimmung  ihrer  physika- 
3n  ponsta“ten  soll  sie  in  grösserer  Menge  dargesellt  werden, 
weilen  möge  hier  nur  Mittheilung  noch  gemacht  werden  über 
3  ihrer  Salze,  sowie  über  das  Dinitrosamin. 

Das  Chlorhydrat,  C6  H14N2 .  2HCI,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
krystallisirt  aus  ganz  concentrirten  Lösungen  in  grossen,  glän- 
:n  Krystallen,  aus  Alkohol,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  in  farb- 
.  luftbeständigen  Nadeln,  die  in  höherer  Temperatur  (über  300°) 
klen  ohne  zu  schmelzen. 
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Gefunden 


Berechnet 

für  C6Hi4N2.2HC1 

C  38.69  38.54  pCt. 

H  8.75  8.56  » 

Das  Platinsalz  zeichnet  sich  aus  durch  seine  Schwerlöslichkei 
in  Wasser,  namentlich  aber  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  sowoh 
wasserfrei,  als  mit  2  Molekülen  oder  mit  3  Molekülen  Krystallwasser  ei 
halten  werden  kann,  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  es  sic 
bildet.  Am  schönsten  krystallisirt  das  Salz  mit  3  Molekülen  Wassei 
in  dicken,  mehrere  Centimeter  langen  Prismen,  die  über  Schwefelsäur 
leicht  9.13  pCt.  Wasser  verlieren.  Cß  HuN2  .  .2  H  CI .  PtCL  -+-  3  HM 
verlangt  9.36  pCt.  Krystallwasser. 

Das  trockne  Salz  hinterliess  37.25  pCt.  Platin;  berechnet  37.17  pC 
Platin. 

Das  Goldsalz  ist  gleichfalls  ziemlich  schwer  löslich  und  kr} 
stallisirt  in  wohlausgebildeten  Krystallen,  das  Quecksilbersalz  d; 
gegen  löst  sich  sehr  leicht  im  Wasser. 

Das  Pik  rat,  Ce  H14N2  .  2  [Cß  H2  (N  02)3  0  H],  ist  im  Wasser  au 

fallend  schwer  löslich.  Setzt  man  das  Chlorhydrat  der  Base  in  wäss( 

riger  Lösung  zu  einer  siedend  heissen  Pikrinsäurelösung,  so  scheid( 

sich  das  Pikrat  sofort  in  der  Hitze  fast  völlig  ab  in  Form  von  glär 

zenden,  gelben  Nädelchen,  die  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  höhere 

Temperatur  unter  Verkohlung  zersetzen. 

n  f  1  Berechnet 

stunden  für  .  2[C6H2  (N02)30  H] 

C  37.91  37.76  pCt. 

H  3.72  3.49  »  j 

Das  Dinitrosamin,  C6H12N2  (NO)2 ,  wird  erhalten  beim  Behar 
dein  des  Chlorhydrates  in  salzsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit.  I 
scheidet  sich  sofort  oder  nach  gelindem  Erwärmen  in  fester  Form  a 
als  eine  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Krystallmasse,  die  b 
stärkerem  Erhitzen  völlig  in  Lösung  geht,  beim  Abkühlen  aber  wied« 
ausgeschieden  wird.  Diese  Nitrosoverbindung  löst  sich  demnac 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Sie  krystallisi 
namentlich  schön  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  glänzenden  pri 
matischen  Nadeln,  die  sich  leicht  lösen  in  Chloroform,  weniger  leie) 
in  Aether  und  bei  170  —  71°  ohne  jede  Zersetzung  schmelzen. 

Gefunden  Ber.  für  Cö  Hi2N2(NO)2 

N  32.53  32.55  pCt. 

Wie  alle  Nitrosoverbindungen  giebt  auch  dieses  Dinitrosamin  selb? 
in  kleinsten  Mengen  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  intensive  Blaufärbun; 

Kiel,  im  November  1891. 


4111 


ZJr  LeUmann:  N°tiZ  Über  - CWor- „-acettoluid. 

theilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Tübingen.] 
(Emgegangen  am  21.  December) 

klärt,'  **  ««*•* 

mkte  111-1120  w  '  ,  nur  e,n  Prodllct  vom  Schmelz- 

ihmelzpunkt  115»  P^parat  den 

tzzsz Weg  t  nicht -Wen  habe, 

i^LMVr:bÄ8.f7e0  wie  "ch  di— -  -  d- 

d  den  Schmelzpunkt  seines  Präparates ” nicht' übe^iig»'^ tri"  T 

ITzweifelTaft’  sES  k0;Dte  S°mit  naCh  dSn  bisheri8en  Erfahrung“ 

-gen,  die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Acettofuid  mildern  ‘her 

uidinTbehufe  Besp*6'  ^  da  iCb  ei"eS  ga“Z  re''Den  ,ß-C*llor-P- 
ierte  ich  die  f  h  ^nf  Se'ner  Affinitätsg™sse  bedurfte,  so 

lin  ab  d  *  und  “ir  eingehaltenen  Bedingungen 

n  ab,  dass  ich  50 g  ^-Acettoluid,  anstatt  in  300  in  400s  Eis 

rea0:te2yoldr  ?l0r  tht  UDVerdÜnnt’  Wie  MhCT>  «onde*^ 

’ühlie  Er  ,  keD?r.  Koblensäure  gemischt  in  die  wie  früher 
ussig  eit  emleitete.  Als  nach  einiger  Zeit  die  Lösuuff 

erbrach  man  “Jf  O  ^  bÖbSCher  farW°Ser  Nadeln  erstarrt  ™*r, 
f  ,  ‘le  Operation,  saugte  die  Krystalle  an  der  Pumpe 

ab  und  entfernte  durch  Verweilen  der  Substanz  über  Kalk  die 

en  e  Saure.  Das.  so  gewonnene  Präparat  schmolz  bei  115» 

Sch8  6  natl  z^eimaligem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 

^hmelzpunkt  118»,  welcher  auch  bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren 
ie  Steigerung  mehr  erfuhr.  J 

ftto ^d " m | •  Verseifite  lch  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
so  das  in  völlig  farblosen,  centimeterlangen,  dicken  Prismen 

ichlo  tT  d  *  Ure  m'Chlor-P-toluidin,  aus  welchem  wieder  das 
len  konnte  V0"  geDaU  demselben  Schmelzpunkt  118»  dargestellt 

Bei  diesem  Verfahren  erhält  man  40—42  pCt.  der  Theorie  an 
reinem  salzsauren  Chlortoluidin,  während  Erdmann  ungefähr 
Ebjnnes  innerhalb  7»  siedenden,  also  noch  nicht  völlig  reinen 

0  Diese  Berichte  XXIV,  2766. 

0  Ann.  Chem.  Pharm.  231,  308. 

)  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  196. 

!riChte  d-  D-  chera-  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 

2ob 
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Chlortoluidins  gewann ;  ferner  bildet  sich  kein  Harz,  keine  dunkel  ge 
färbten  Substanzen  und  kein  Dichlorderivat,  wie  es  Erdmann  be 
seiner  Methode  beobachtete.  Dass  trotzdem  die  Ausbeute  sowei 
hinter  der  theoretischen  zurückbleibt,  liegt  lediglich  an  der  zu  geringe: 
Löslichkeit  des  Chloracettoluids  in  kaltem  Eisessig,  so  dass  in  Folg* 
des  Krystallisirens  das  Zuleitungsrohr  für  das  Chlor  verstopft  wir* 
und  der  Process  unterbrochen  werden  muss,  ehe  sämmtliches  Acet 
toluid  chlorirt  ist.  Diesem  Uebelstande  kann  wahrscheinlich  dure 
Verwendung  von  mehr  Eisessig  begegnet  werden. 

Es  bestätigt  sich  also  wieder,  dass  je  vorsichtiger  die  Chlorirun; 
des  p-Acettoluids  ausgeführt  wird,  desto  reiner  das  Chloracettoluk 
ausfällt,  denn  die  bei  einem  zu  energischen  Verfahren  auftretende! 
Beimengungen1)  haften  dem  Chloracettoluid  so  sehr  an,  dass  ihr 
Entfernung  mit  grossen  Schwierigkeiten  und  Verlusten  verknüpi 

sein  kann. 


653.  C.  Liebermann  und  H.  Sachse:  Ueber  Phenylpropiol 
säuredijodid  und  die  Jodaddition  an  ungesättigte  Säuren. 

[Yorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann]. 

In  einer  früheren  kurzen  Notiz2)  haben  wir  hervorgehoben,  das  * 
während  die  ungesättigten  Säuren  mit  doppelt  gebundenem  Köhler 
Stoff  im  Allgemeinen  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  addiren,  die 
seitens  der,  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff  enthaltenden,  Pheny 
propiolsäure ,  sowie  auch  noch  anderer  analoger  Säuren  geschieh 
Indessen  schreitet  auch  bei  der  Phenylpropiolsäure  und  ähnliche 
Säuren  die  Jodaddition  so  langsam  fort,  dass  von  20  g  Phenylpropiol 
säure,  welche  behufs  Gewinnung  neuen  üntersuchungsmaterials,  di 
Sommerferien  über  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstofflösung  zusammei 
gestellt  worden  waren,  nach  fast  drei  Monaten  nur  D/ig  des  schwer 
löslichen  Dijodids  gebildet  waren.  Es  lag  daher  der  Wunsch  nah- 
einen  geeigneten  Jodüberträger  zu  finden,  welcher ‘die  Jodaddition  bt 

schleunigen  könnte. 

1)  Dass  diese  aus  dem  Chloracettoluid  ähnlich  zusammengesetzten,  vie 
leicht  isomeren  Substanzen  bestehen,  ergiebt  sich  aus  den  mit  nicht  gar 
reinen  Präparaten  ausgeführten  Chlorbestimmungen. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  2588. 
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™  SiCh  hierfÖr  TOn  raehreren  ™»achs- 

:  rfp ““  ä*  tSL- 

chwefelkohlenstnfflT  ^^Propiolsaure  gerechnet,  der  kalten 

cnweieiKonlenstofFlosung  zugesetzt,  genügten,  um  von  10,  pu  i 

ropiolsäure  *)  in  24  Stunden  q  *  r  r.  g  Pher^1_ 

ach  10  T  a .  tt  '5g  deS  J°dlds  ZU  ^halten,  während 

Lh  ,°  TaTge"  dle  Umwandlung  so  gut  wie  vollständig  war  auch 

""  ,dle  Jodfarbu»g  noch  nicht  gänzlich  verschwunden  war  Mit 

iLtr  s:errs^ es  uns  gei,,ngen’  -  irs-£ 

d  äddir'  l  e"thaItende>  Stearolsäure  uhd  Behenolsäure 
.  dlren,  }’  wabrend  a«ch  noch  unter  dieser  Verstärkung  die 

!  CT  untersu';h,en  Sauren  mit  doppelt  gebundenem  Kohlenstoff  — 
ntmtsaure,  Eruka-,  Brassidin-,  ElaVdin-,  Piperinsäure 3)  -  der  fddi- 
in  widerstanden4).  J  01 

bef^wirlt di6Se  J®*“  erhaltende  Dijodzimmtsäure 

■ben  wm  etwas  eingehender  untersucht.  Bei  der  Bildung  scheidet 

-  ie  Saure  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  bisweilen  in  schönen 
.ssbaren  Krystallen  aus,  welche  vollkommen  rein  sind: 


Gefunden 
C  26.83 

H  1.88 


Ber.  für  C9  FI6J202 
26.98  pCt. 
1.80  » 


d  V°D  Hrn'  Urivatdocent  Dr.  A.  Fock  gütigst  gemessen  wurden. 

45fT7fvrrhe7'Pr?i0lSäUreda:SteI,UDg  SCireibt  Perkin  (Joa™-  «hem. 

1  c _ Qt  ]  Zimmts^reesterdibromid  mit  genau  3  Mol.  alkoholischem 

8  Stunden  am  Ruekflusskühler  zu  kochen.  Wir  fanden,  dass  hierbei 

■m  UeL  6“?  bromhaltlg  bleib‘>  und  dass  es  vorteilhafter  ist,  mit 

L  E^ttd  u  S-,H  „alkoboliscllem  Kali  (25  g  KOH  in  Alkohol  gelöst  auf 
|,Esterdibrom.d)  4  Stunden  im  Wasserbade  zu  kochen.  Auch  bezüglich 

e  Phelv'l  °rS°i  nK  Ter(abrt  man  besser  so>  dass  man  die  noch  nicht  ganz 
ÄTT  verglühtem  Porzellan  ausbreitet,  und.  nachdem 

Säuret  h-  Mn?"  61SSem  WaSS6r  uru  k  ry  stallisirt.  Man  erhält  so 
Saure  in  schonen  Nadeln  und  in  fast  theoretischer  (90-95  pCt.)  Ausbeute. 

Hieran  anschliessende  Versuche  des  Hrn.  Bruck  mit  Acetylendicarbon- 
e  und  Propargylsaure  siehe  die  folgende  Abhandlung. 

0®wJ°dlrnr  “  Schwefdkobl»stoff  oder  Chloroform  nehmen  auf- 
4  r  WeiSe  hierbei  ofter  eine  braune  statt  der  rothen  Farbe  an. 

4)  Erst  ganz  neuerdings  haben  wir  gefunden,  dass  auch  durch  trockenes 
tten  ™n  Phenylpropiolsäure  (oder  Behenolsäure)  mit  molec.  Mengen  Jod 

len  as  Els“J0d“r  die  Jodadditionsproducte  leicht  und  schnell  gebildet 
len.  Hie  Phenylpropiolsäure  erfordert  Erhitzen  auf  140-145°  die  Behe 

«re  auf  100"  während  ■/,  bis  1  Stunde,  üeber  den  weiteren  Erfolg  dieses 
aürens  werden  wir  später  berichten. 

266* 
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Dijodzimmtsäure. 

Krystallsystem :  monosymmetrisch, 
a  :  b  :  c  =  0.2093  :  1  :  0.5008. 
ß  =  69°  38 Vs1. 

Beobachtete  Formen: 

b=)01o|üoS)ao,  m  =  j  1 10 1  oo  P  und  q  ==  joil  j  3?  oo. 

Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  Symmetrieebene,  nach 
der  Verticalaxe  verlängert  und  etwa  bis  15  mm  lang,  4  mm  breit  und 
1  mm  dick  (s.  Figur).  Das  Klinodoma  erscheint  stets  nur  an  dem 
einen  Ende  der  Verticalaxe,  während  das  andere  Ende  meist  über¬ 
haupt  nicht  ausgebildet  ist,  oder  nur  die  Flächen  einer  hinteren  Hemi- 
pyramide  erkennen  lässt,  deren  Messung  aber  wegen  der  unvoll¬ 
kommenen  Ausbildung  nicht  möglich  war.  Die  vorderen  Prismen¬ 
flächen  geben  überdies  regelmässig  bessere  Reflexbilder  als  die  hin¬ 
teren  ;  es  ist  deshalb  wohl  möglich,  dass  die  Substanz  hemiedrisch  ist. 


zimmtsäure 


b:m  =  (010):  (110) 
b:q  =  (010):  (011) 
m  :  q  =  (110): (011) 
m  :  q  =  (IlO)  :  (01 1) 


Beobachtet  Berechnet 

78°  54'  — 

64°  51'  — 

103°  52'  - 

113°  0'  113°  V2' 


Spaltbarkeit  vollkommen  nach  der  Symmetrie¬ 
ebene. 

Durch  die  Symmetrieebene  gesehen,  werden  die 
optischen  Axen  nicht  bemerkbar. 


Durch  fractionirte  Krystallisation  wurde  die  Einheitlichkeit  der 
Säure,  deren  sämmtliche  Fractionen  bei  171°  schmolzen,  erwiesen. 
Dies  wird  hier  dem  Umstande  gegenüber  hervorgehoben,  dass  Roser 
und  Ha  sei  off1)  zwei  isomere  Dibromadditionsproducte  der  Phenyl- 
propiolsäure  auffanden. 

Charakteristisch  für  die  Säure  ist  ihr  in  schwach  sodahaltiger 
Lösung  schwerlösliches  Natronsalz,  welches  in  durchsichtigen, 
wasserhaltigen  Nüdelchen  krystallisirt.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  60°  langsam,  wobei  sich  die  Substanz  unter  spurenweiser  Zer¬ 
setzung  gelblich  färbt. 


J)  Diese  Berichte  XX,  1576. 


Berechnet 

für  C9H5  J202Na  -f-  0H2O 


Gefunden 

H2°  11,82  11.32  pCt. 

Im  entwässerten  Salz: 

Na  °'44  5.42  pCt. 

.ure^Kalfir"'2  beim  Koche°  der  Säure  mit  kohlen- 

..  Kalk  und  wenig  Wasser  aus  dem  Filtrat  freiwillig  oder  beim 

.erben  in  glanzenden  Blättchen,  welche  exsiccatortrocken  ergaben 

Gefunden  Ber.  für  (C9H5  J202)2Ca 

Ca  4'69  4.77  pCt. 

Auch  das  Baryum-,  Magnesium-  und  Zinksalz  sind  löslich.  Das 
fbersalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag.  Letzteres  Salz  wird 
um  Kochen  mit  Wasser,  beim  Erwärmen  für  sich,  ja  schon  bei  mebr- 
gigem  Stehen  gelb  von  gebildetem  Jodsilber.  Zur  Gewinnung  des 
entstehenden  Reactionsproductes  erhitzt  man  das  trockene  Salz 

as§s!  die  o  Td  eUtZieht  d6r  klebr,'gen’  kanariengelben 

asse  die  organische  Substanz  durch  Aether.  Letzterer  hinterlässt 

.  farbloses,  jodhaltiges,  intensiv  und  dem  Jodallylen  sehr  ähnlich 
h  als06*  °eI’  daS  m  der  Kake  n‘Cht  erstarrt-  Dasselbe  erweist 
Phenyljodacetylen,  C6H5— C=C.J. 

Gefunden  Ber.  für  c8H5J 

J  55*03  55.70  pCt. 

Der  Process  verläuft  glatt  nach  der  Gleichung: 

C6H5  .  CJ:  CJ.  C02Ag  =  C02  4-  AgJ  -f-  C6H5  .  C.:  CJ. 

Auch  hier  tritt,  wie  dies  Wislicenus>)  gegen  Fittig  für  ähn- 
Falle  annimmt,  das  jJ-Jodatom  mit  dem  Silber  als  Jodsilber  aus. 

Phenyljodacetylendijodid  (Trijodstyrol),  C6H5.CJ=CJ2. 

Um  aus  dem  öligen  Phenyljodacetylen  einen  charakteristischen 
iommling  zu  erhalten,  wurde  an  dasselbe  ein  Molekül  Jod  zu 
iren  versucht-  Diese  Addition  tritt  leicht  bei  mehrstündigem  Zu¬ 
menstehen  molecularer  Mengen  beider  Substanzen  in  Schwefel- 
lenstoff  ein.  Letzteres,  sowie  etwa  überschüssiges  Jod  wurden 
dem  Wasserbade  verjagt.  Die  Substanz  hinterbleibt  fast  rein; 
Alkohol  durch  Wasserfällung,  wobei  man  durch  Zusatz  von  etwas 
wefligsaurelösung  kleine  Mengen  anhaftenden  Jods  entfernen  kann, 

‘  “an  dle  Substanz  in  schönen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
schmelzen  und  dem  analogen  Jodallylenjodid,  CH3.CJ:CJ2, 
ich  riechen. 


rabAbdru^^r’«-  SäChsiSchen  GeselIschaft  der  Wissenschaften.  1887. 
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Gefunden  Ber.  für  CsHs  J3 

J  78.85  79.04  pCt. 

Diese  Addition  vollzieht  sich  ohne  Zusatz  von  Eisenjodür  und 
zeigt  die  grössere  Leichtigkeit  der  Halogenaufnahme,  welche  Kohlen¬ 
wasserstoffe  gegenüber  ihren  Säuren  besitzen. 

Um  die  Constitution  dieser  Verbindung  noch  weiter  zu  beweisen 
wurde  dieselbe  Verbindung  aus  Phenylacetylensilber  darzustellen  ver¬ 
sucht.  Phenylacetylen  lässt  sich  aus  Acetophenon  unter  Benutzung 
der  Methoden  von  Ladenburg1)  und  Morgan2)  leicht  darstellen. 

Das  Silbersalz  des  Phenylacetylens  wurde  mit  Jod  in  Jodkalium 
lösung  umgesetzt.  Das  so  erhaltene  Phenyljodacetylenjodid  erwie- 
sich  mit  dem  obigen  vollständig  identisch. 

Gefunden  Ber.  für  C8H5J3 

J  78.74  79.04  pCt. 

Auf  die  Reduction  der  Dijodzimmtsäure  werden  wir  noch  ge 
legentlich  später  zurückkommen. 


Stearolsäuredijodid,  CigH3202.J2-  Die  Addition  von  Joc 
an  die  Stearol-  (und  Behenol-)  Säure  verläuft  auch  bei  Gegenwar: 
von  Eisenjodür  anscheinend  langsamer  als  bei  der  Phenylpropiolsäure 
Zuletzt  wird  die  noch  roth  gefärbte  Lösung  vom  Eisenjodür  abfiltrirt 
der  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  und  die  Hauptmenge  des  über 
schüssigen  Jods  durch  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verjagt 
Die  Substanz  wird  darauf  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  etwa1 
alkoholischer  oder  wässriger,  schwefliger  Säure  entfärbt  und  durch  vor 
sichtigen  Wasserzusatz  gefällt.  Die  Säure  fällt  in  weissen  Krystali 
schuppen  aus,  die  der  Stearolsäure  sehr  ähnlich  sehen. 

Die  Verbindung  hat  auch  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  um: 
denen  ihrer  Salze  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Stearolsäure  um: 
deren  Salzen,  dass  die  Trennung  beider  Verbindungen  beträchtlich 
Schwierigkeiten  haben  dürfte,  sobald  man  nicht  das  Additionsproduc 
bereits  in  ganz  überwiegender  Menge  vor  sich  hat.  Der  Schmelzpunk 
liegt  bei  50 — 51°. 

Gefunden  Ber.  für  Cis  H32  O2  .  J-2 

J  47.27  47.47  pCt.  | 

Das  Ammonsalz  bildet,  wie  das  der  Stearolsäure,  in  übet 
schüssigem  Ammon  schwer  lösliche  atlasglänzende  Blättchen.  Au 
dem  Alkalisalz  wurde  ein  weisses  Sil  ber  salz  gefällt, 

Gefunden  Ber.  für  C18H31 02  J2 

Ag  16.55  16.85  pCt. 

das  beim  Erwärmen  auf  100°  von  Jodsilberabscheidung  gelb  wurde 


9  Ann.  Chem.  Pharm.  217,  105. 

2)  Jahresber.  d.  Chemie  1876,  398. 
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lierbei  entsteht  eine  neue  jodhaltige  Säure,  deren  Untersuchung  noch 
ucht  beendet  ist. 

Behenolsäuredijodid,  C22H40J2O2.  Wird  wie  Stearolsäure- 
idid  dargestellt.  Auch  diese  Verbindung  gleicht  wieder  der  Behenol- 
äure  in  ihrem  Aussehen,  in  ihren  Löslichkeits Verhältnissen  wie  in 
eilen  ihrer  Salze  sehr  auffallend.  Sie  schmilzt  bei  47°. 

Gefunden  Ber.  für  C22  H40  J2  02 

J  42-ß3  42.95  pCt. 

Ihr  weisses  Silbersalz  wird  beim  Erhitzen  durch  Jodsilber- 
bscheidung  gelb. 


Die  im  \  orstehenden  nachgewiesene  Schwierigkeit,  ja  unter  den 
Rhenen  Bedingungen  oft  Unmöglichkeit,  Jod  an  die  ungesättigten 
auren  zu  addiren1),  musste  es  auffallend  erscheinen  lassen,  dass  in 
3r  technischen  Untersuchung  der  Fette  und  Fettsäuren  eine  »Jod- 
lditionsmethode«  von  v.  Hübl2)  (»Hübl’s  Jodzahl«)  behufs  Fest- 
ellung  der  Menge  vorhandener  ungesättigter  Säuren  allgemein  benutzt 
ird.  Dass  bei  dieser  Methode,  welche  darin  besteht,  die  Fette  oder 
ättsauren  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  zu  titriren, 
id  das  verschwundene  Jod  zu  messen,  wirklich  Jod  an  die  un- 
sättigten  Säuren  angelagert  werden  müsse,  erscheint  indessen  theo¬ 
tisch  keineswegs  noth wendig.  Hübl  selbst  nimmt  an,  dass  eine 
idition  von  Chlorjod  an  die  ungesättigten  Säuren  stattfindet,  ohne 
dessen  den  Vorgang  mit  reinen  Säuren  irgendwie  erschöpfend  unter- 
cht  zu  haben.  Leicht  denkbar  wäre  es  z.  B.  auch,  dass  das  Reagens 
ter  Bildung  von  Quecksilberjodid  einfach  Chlor  an  die  ungesättigten 
uren  addirte.  Quecksilberjodid  erhält  man  auch  thatsächlich  oft  in 
)ssen  Mengen,  wenn  man  nach  der  Reaction  die  Lösung  mit  viel 
asser  fällt,  und  das  abgeschiedene  Chloroform  abhebt  und  verdunstet, 
Verdunstungsrückstand  des  letzteren.  Wenn  die  Hübl’sche  Methode 
h  wirklich  praktisch  so  bewährt,  wie  gewöhnlich  angegeben  wird, 
wäre  es  wohl  an  der  Zeit,  den  Vorgang  an  reinen  ungesättigten 
uren  genauer  aufzuklären3). 

Uns  kam  es  diesmal  speciell  nur  darauf  an,  festzustellen,  ob  bei 
ser  Reaction  die  Jodide  der  Säuren  etwa  leichter  als  nach  unserem 
rfahren  erhalten  werden  könnten.  Wir  haben  zu  dem  Zweck 
lidin-,  Bebenol-,  Brassidin-,  Eruka-,  Phenylpropiol-  und  Zimmtsäure 

)  Manche  Lehrbücher  enthalten  diesbezüglich  noch  recht  ungenaue,  durch 
weitgehende  Verallgemeinerung  entstandene  Angaben.  (Siehe  u.  A.  R.  Be¬ 
llet’ s  »Analyse  der  Fette  und  Wachsarten«  (II.  Aufl.  1892)  S.  115,  Zeile 
8  von  oben.) 

2)  Dingler’s  Polytechn.  Journ.,  253,  S.  251. 

3)  Dies  soll  demnächst  in  meinem  Laboratorium  geschehen.  L. 
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mit  Hübl’s  Reagens  zasammengebracht.  Dabei  zeigte  es  sich  übrigens 
sofort,  wie  ungleichmässig  dasselbe  auf  die  ungesättigten  Säuren  ein¬ 
wirkt.  Während  Elaidin-,  Brassidin-  und  Erukasäure  das  Reagens 
fast  sofort  entfärbten,  wurde  von  Behenolsäure,  Zimmtsäure  und  Phenyl- 
propiolsäure  auch  noch  nicht  der  zehnte  Theil  des  dem  Jodgehalt 
nach  erforderlichen  Reagens  selbst  nach  Stunden  entfärbt.  Bei  Gegen¬ 
wart  von  Behenolsäure  z.  B.,  die  allerdings  in  Fetten  bisher  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  dürfte  daher  die  Hübl’sche  Methode  wenig  brauch 
bare  Resultate  geben. 

Im  Uebrigen  ergab  sich,  dass  die  Reactionsproducte  aus  Hübl’s 
Verfahren,  namentlich  auch  in  Folge  der  Schwierigkeit,  die  Queck¬ 
silberverbindungen  ganz  zu  entfernen,  sehr  schwer  zu  reinigen  und 
auch  sehr  complicirter  Art  sind.  Irgend  wie  reine  Jodadditionspro- 
ducte  konnten  wir  selbst  bei  der  Phenylpropiolsäure  und  Behenolsäure, 
trotzdem  uns  deren  Jodadditionsverbindungen  ja  sehr  gut  bekannt 
waren  und  leicht  zu  reinigen  sind,  nicht  isoliren. 

Organ.  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Berlin. 


1/.  2  £  j  Q  ^ 


654.  P.  Bruck:  Ueber  die  Jodaddition  der  Acetylendicarbon- 

säure  und  Propargylsäure. 


(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Herrn  C.  Li  eher  mann.) 


Im  Anschluss  an  die  vorstehende  Arbeit  der  Herren  C.  Lieber¬ 
mann  und  H.  Sachse  habe  ich  die  Jodaddition  der  oben  genannten 
Säuren  mit  dreifach  gebundenem  Kohlenstoff  untersucht.  Diese  Addi¬ 
tion  tritt  bei  der  Acetylendicarbonsäure  nur  in  der  Hitze  ein,  ohne 
dass  beim  Zufügen  von  Eisenjodür  ein  Einfluss  auf  die  Reaction  zu 
bemerken  ist,  während  die  Propargylsäure  Jod  bereits  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  auf  Zusatz  von  Eisenjodür  oder  beim  Erhitzen  auf  100 11 
addirt. 


Acetylendicarbonsäuredijodid  (Bijodmalei'nsäure  [?]*) 

C02H  —  CJ  =  CJ— C02H. 

Die  Verbindung  wird  am  besten  so  dargestellt,  dass  moleculare 
Mengen  von  Jod  und  Acetylendicarbonsäure  im  Einschmelzrohr  m 

*)  Die  von  v.  Ban  drowski  (diese  Berichte  XII,  2213)  als  Dibromfum ar- 
saure  beschriebene,  durch  Addition  von  Brom  an  die  Acetylendicarbonsäure 
dargestellte  Verbindung  sollte  Wislicenus’  Theorie  zufolge  Dibrommalein- 
säure  sein. 
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cht  zu  concentrirter  alkoholischer  Lösung  (ca.  1  g  Säure  per  Rohr) 

6  S  unden  auf  100»  erhitzt  werden.  Hierauf  wird  etwa  noch  vor- 

rndenes  fre.es  Jod  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  entfernt, 

.r  Trockne  gebracht,  und  der  so  erhaltene,  etwas  schmierige  Rück- 

and  durch  Auswaschen  mit  Benzol  von  den  harzigen  Verunreinigun- 

.  befreit.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  einer  benzolätherisfhen 

osung  erhalt  man  dann  die  Verbindung  in  hübschen,  farblosen  Nädel- 

en.  Diese  zersetzen  sich  bei  192»  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen. 

ie  Substanz  ist  in  Alkohol ,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich ,  „n- 
slich  in  Benzol.  ’ 


C 

H 

J 


Gefunden 

13.43 

0.78 

68.88 


Ber.  für  C404  J2H2 
13.08  pCt. 
0.55  > 
68.94  » 


Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Ibernitrat  einen  dicken  weissen,  mit  Beiacetat  einen  gelben  amorphen 
ederschlag,  mit  Baryumchlorid  eine  schwache,  pulverig  krystallinische 
•  ung.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  sind  zerfliesslich. 

Aeetylendicarbonsäuredijodidsilber  C404J2Ag2. 

Im  Exsiccator  getrocknet  ergab  dasselbe 

Gefunden  Ber.  für  C4  0,  J2  Ag2 

AS  36-50  37.18  pCt. 

Das  Salz  ist  lichtbeständig;  beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  es 
er  Gasentwicklung  Jodsilber  aus.  Die  vom  Jodsilber  abfiltrirte 
sung  ist  jodfrei  und  reagirt  stark  sauer. 


icet}  lendicarbonsäuredijodidbary  um  C404J2Ba4-  3H20 

in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  anscheinend  mit  3  Mole- 
en  Krystaliwasser. 

Gefunden  Ber.  für  C404J2Ba  +  3H20 

Ba  24-53  24.83  pCt. 

Die  Wasserbestimmung  konnte  nicht  scharf  zu  Ende  geführt  wer- 
’  da  bei  der  zum  Austreiben  des  Wassers  nöthigen  Temperatur 
120°  bereits  eine  Zersetzung  des  Salzes  stattfand.  Nach  18stün- 

im  Trocknen  betrug  der  Gewichtsverlust,  der  aber  noch  nicht  ganz 
ndet  war. 

Gefunden  Ber.  für  C404J2Ba-b  3H20 

HsO  8.47  9.71  pCt. 

Die  Resubstitution  des  Jods  durch  Wasserstoff,  welche  über  die 
ehöngkeit  dieser  Säure  zur  Fumarsäure  oder  zur  Maleinsäure  ent- 
dden  muss,  werde  ich  demnächst  ausführen. 


Propargylsäuredijodid  (Dijodacrylsäure)  CJH  =  CJ  — CO2H 


Die  Säure  wird  am  schnellsten  gewonnen,  wenn  man  molecular< 
Mengen  Propargylsäure  und  Jod  in  Chloroform  gelöst  5  —  6  Stundei 
im  Rohr  auf  100°  erwärmt;  in  der  Kälte  geht  die  Reaction  auch  be 
Zusatz  von  Eisenjodür  nur  langsam  vor  sich.  Die  Chloroformlösuiu 
giebt  nach  dem  Abdunsten  und  zweimaligen  Umkrystallisiren  des 
Rückstandes  aus  Chloroform  die  Säure  in  wasserklaren  Prismen  krv 
stallisirt.  Sie  schmilzt  bei  104°,  ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroforn 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich,  schwerer  in  Wasser. 


Gefunden 
C  10.93 

FI  0.71 

J  78.65 


Ber.  für  C3O2H2  J2 
11.14  pCt. 
0.62  « 
78.33  c 


Ihre  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Beiacetat  einei 
amorphen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  zunächst  eine  weisse  Milch 
die  sich  alsbald  zu  glänzenden  Blättchen  verdichtet.  Das  Baruym- 
Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Propargy lsäuredij odidsilber  CsJäC^Ag 
ergab  nach  dem  Trocknen  bei  45° 


Gefunden  Ber.  für  C3O2  J2  Ag 

Ag  24.91  25.18  pCt. 

Das  Salz  ist  lichtbeständig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetz 
es  sich  zu  Jodsilber  unter  Auftreten  eines  eigentümlichen  Geruchsj 
Bei  trocknem  Erhitzen  findet  schon  wenig  über  100°  Zersetzung  statt 
während  der  charakteristische  Geruch  nach  Jodacetylen  auftritt. 

Organ.  Laboratorium  der  techn.  Hochschule  zu  Berlin. 


055.  A.  Holt:  Versuche  zur  Stereochemie  der  Erukasäure 

und  Brassidinsäure. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Liebermann.) 

Die  geistvolle  Theorie  von  J.  Wislicenus,  welche  viele 
bisher  schwer  verständliche  Isomerien  ungesättigter  Verbindungei 
durch  Raumformeln  erklärt,  erregt  auch  dadurch  ein  hervorragende? 
Interesse,  dass  sie  zahlreiche  concrete  Fragen  aufzustellen  gestattet 
deren  experimentelle  Beantwortung  zur  Bestätigung  oder  Widerlegung 
der  Theorie  führen  muss. 
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In  der  folgenden  Untersuchung,  die  ich  nach  einem  mir  von  Hrn. 
rof.  Lieb  ermann  vorgescblagenen  Arbeitsplan  über  die  Haloge- 
irungsproducte  der  Eruka-  und  Brassidinsäure  ausgeführt  habe1), 
abe  ich  zahlreiche  Thatsach^n  aufgefunden,  welche  nur  im  Lichte 
3r  Wislicen  us’schen  Theorie  ihre  volle  Erklärung  finden. 

Zum  besseren  Verständnis  erlaube  ich  mir  zunächst  einige  im 
inne  der  Wislicenu  s* sehen  Hypothese  aus  einander  abgeleitete 
aumformeln  zusammenzustellen,  welche  übrigens  bereits  fast  sämmt- 
ih  von  Wislicen us  direct  oder  indireet  angegeben  sind: 

Sind:  X— C— H  X-C— H 

I-  II  und  II.  I) 

H— C— COsH  COg  H — C — H 

e  Raumformeln  beliebiger  Glieder  der  Oelsäure-  und  Elaidin- 
-urereihe  —  wobei  es  zunächst  gleichgültig  ist,  welche  Formel  der 
nen  oder  der  anderen  Reihe  zuertheilt  wird  —  so  haben  deren 
alogenadditionsproducte  (Hlg  =  Halogen)  die  resp.  Formeln: 

HIg  Hlg 


I. 


X— C— H 


H— C— COoH 


und  II. 


Hlg 


X-C— H 

I 

CO2H-C-H 

Hlg 


3lche  für  die  Halogenwasserstoffabspaltung  durch  Drehung  in  die  be- 
rzugtere  Stellung: 


Hlg 


Hlg 


X— C— H  X— C— H 

I*  I  und  II.  | 

C02  H— C— Hlg  H—  C— Hlg 

H  C02H 

ergehen.  Werden  diese  Verbindungen  durch  Abspaltung  von  einem 
fiekül  Halogen  Wasserstoff  in  die  monosubstituirten  ungesättigten 
uren  übergeführt,  so  müssen  letztere  folgende  Formeln  haben:  _  j 

_ _  JL _ .  II.  .  /U 

X— C-H  "  X^C  ^  ~  ~ 

II  oder  || 

C02H— C— Hlg  C02H— C 


-Hlg 

H 


l)  Diese  Arbeit  war  bereits  früher  in  meinem  Laboratorium  von  den 
rren  Llfeldt  (diese  Berichte  XXIII,  2533)  und  Brunck  vorübergehend 
Angriff  genommen  worden.  Soweit  die  Erfahrungen  und  Analysen  der¬ 
ben  hier  benutzt  sind,  wird  dies  im  Text  angegeben  werden. 

Liebermann. 
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Gelingt  es  nun,  das  Halogenatom  ohne  weitere  Veränderung  durcl 
Wasserstoff  zu  resubstituiren,  so  muss 


aus  I 

X—  C-H 

II 

CO2H — C — H 


aus  II 

X— C— H 

II 

H-C— C02H 


werden,  d.  h.  durch  diese  drei  Umformungen  müsste  man  nacl 
Wi slice dus’  Theorie  von  einem  Gliede  der  Oelsäurereihe  zu  den 
entsprechenden  Gliede  der  Elaidinsäurereihe  gelangen  und  umgekehrt 
Ferner  müssten  die  Monosubstitutionsproducte,  welche  man  von  einen 
Additionsproduct  der  Oelsäurereihe  aus  darstellt,  der  Reihe  dei 
Elai'dinsäure  angehören,  und  umgekehrt. 

Diese  Anforderungen  der  Theorie  haben  sich  im  Verlauf  dei 
Untersuchung  fortwährend  und  ausnahmslos  bestätigt. 

Auch  noch  in  anderer  Richtung  konnte  eine  Bestätigung  dei 
Theorie  festgestellt  werden. 

"V  on  den  beiden  Halogenadditionsproducten  muss  das  eine  —  hier 
das  unter  I.  aufgeführte  —  leichter  zwei  Moleküle  Halogenwasserstofl 
verlieren,  als  das  andere  (II),  weil  sich  in  dieser  Formel  zwei  Mole¬ 
küle  Halogen  und  Wasserstoff  gegenüberstehen.  Dieser  Fall  tritt  sehr 
deutlich  wie  bei  den  Brom-,  so  bei  den  Chloradditionsproducten  ein: 
in  beiden  Fällen  verhält  sich  in  dieser  Weise  das  Additionsproduct 
der  Erukasäure.  Der  Erukasäure  kommt  daher,  wie  schon  Wisli- 
cenus  annimmt,  die  Formel  I,  der  Brassidinsäure  die  Raumformel  II  zu. 


Die  vorstehend  angedeuteten  Versuche  erforderten  zu  ihrer  Aus¬ 
führung: 

1)  Die  Addition  von  Halogen. 

2)  Die  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff,  aus  Natrium¬ 
amalgam  und  aus  Natrium  und  Alkohol. 

3)  Die  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali. 

Zu  ihrer  Beweiskraft  war  daher  der  Nachweis  zu  führen,  dass 
unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  durch  diese  Reagentien  allein 
eine  Umlagerung  nicht  stattfindet.  Im  Folgenden  ist  dieser  Nachweis 
erbracht. 


Von  den  Additionsproducten  der  Eruka-  und  Brassidinsäure  sind 
bisher  nur  das  Erukasäuredibromid  (Schmelzpunkt  42 — 43°)  von 
Otto1)  und  das  Brassidinsäuredibromid  (Schmelzpunkt  54°)  von 
Haussknecht 2)  dargestellt  worden.  Ferner  hat  Haussknecht  vom 

0  Otto,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  226. 

2)  Haussknecht,  Ann.  Chem.  Pharm.  143,  40. 
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«serstoflV  V  ^  w"*  EDtzlehung  von  einem  Molekül  Brom- 
binfung  “rh  ft“  ”1,  »Monobromerukasäure«  bezeichnte 

g  alten.  Das  aus  dem  Brassidinsänredibromid  durch 

Z17  ™n,  °hf;liTh,em  KaH  darStelIbare  Monobromsubstitutions- 

t  war  bisher  nicht  bekannt;  und  wurde  von  Hrn.  stud.  R.Brunck 

red.bfom-J  ff  "“k  dUrCh  fÜ,,fstÖndiges  Kochen  des  Brassidin- 
bronnds  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis  dar- 

-ellt.  Diese  Verbindung  C22H41Br02,  von  welcher  später  gezeigt 

’  ,daSS  S,e  mcht  den  Na™°  Monobrombrassidinsäure,  sondern 

izend0merUlT-a.Ure  erhalten  muss>  krystallisirt  in  schönen, 
isend  weissen,  leicht  verfilzenden  Nüdelchen  vom  Schmelzpunkt  415«. 

£efunde“  Berechnet 

Br“noi:  für  C22H„Br02 

Br  19.10  19.49  19.13  pCt. 

Der  von  mir  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methyl- 
hohsche  Losung  erhaltene  Mono  brom  eruka  säure  methyl- 
^23H43Br02,  schmilzt  bei  18 — 19°. 

Erukasäuredichlorid  und  Brassidinsäuredichlorid. 

Die  Addition  von  Chlor  an  Erukasäure  und  Brassidinsäure  ist 
den  Herren  Elfeldt  und  Brunck  angefangen,  und  von  mir  zu 
i  geführt  worden.  Da  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eösun. 
v  Sauren  in  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  durch 
zeitige  Substitution  viel  Salzsäure  entwickelt,  so  muss  die  Chlo- 
g  in  einer  Kältemischung  von  Kochsalz  und  Eis  ausgeführt  werden 
'  dem  Abblasen  des  überschüssigen  Chlors  durchweinen  scharfen 
drom  wird  das  Chloroform  abdestillirt ,  und  der  Rückstand  aus 
hol  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  aus  der  Erukasäure  das 

asauredic  blond,  C22H4202C12,  in  weissen,  atlasglänzenden 
chen  vom  Schmelzpunkt  46°. 

Gefunden 
Brunck 
CI  17.07 

Der  Erukasäuredichloridmethylester,  C2i  H41  Cl2  .  C02 CH3 
ilzt  bei  30.5°. 

Gefunden  Ber.  für  C23  H44  02  Cl2 

CI  16-42  16.75  pCt. 

Das  in  derselben  Weise  aus  Brassidinsäure  dargestellte  Brassi- 
auredichlorid,  C22H42O2CI2,  krystallisirt  in  atlasglänzenden 
ihen  vom  Schmelzpunkt  65°.  Der  Brassidinsäuredichlorid- 
ylester,  C21H41CI2  .  CO2  CH3,  schmilzt  bei  42.5°. 

Gefunden  Ber.  für  C23  H44  02  Cl2 

C1  16.75  pCt. 


Berechnet 
für  C22H4202C12 
17. 4q  pCt. 
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Beide  Dichloride  sind  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  ca.  60  pro 
centigem  Alkohol,  leicht  löslich  in  allen  gewöhnlichen  organischer 
Lösungsmitteln.  Aus  Alkohol  scheiden  sie  sich,  wie  viele  Derivat* 
der  Eruka-  und  Brassidinsäure  beim  Verdünnen  gern  ölig  ab,  erstarrer 
aber  dann  nach  einigem  Verweilen  im  Eisschrank. 

Verh alten  der  Erukasäure  gegen  Natrium amalgam,  so  wi* 

gegen  Natrium  und  Alkohol. 

Ueberschiissiges,  zweiprocentiges  Natriumamalgam  in  alkoholische] 
Lösung  ist  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen,  auch  unter  erhöhten 
Druck,  ohne  Einwirkung  auf  Erukasäure.  Sie  konnte  fast  quantitativ 
(96  pCt.)  wiedergewonnen  und  durch  ihre  Eigenschaften  sowie  der 
Schmelzpunkt  ihres  Dibromids  42°  identificirt  werden  1).  Nicht  ander 
verhält  sich  die  Säure  gegen  Natrium  in  absolut  alkoholischer  siedendei 
Lösung:  sie  wurde  in  einer  Ausbeute  von  98  pCt.  rein  zurückerhalten 

Verhalten  der  Brassidinsäure  gegen  Natriu m am algam, 
sowie  gegen  Natrium  und  Alkohol. 

Unter  den  oben  angeführten  Bedingungen  bleibt  auch  Brassidin 
säure  unverändert:  die  Ausbeuten  waren  gut,  der  Schmelzpunkt  de 
zurückerhaltenen  Säuren  lag  bei  60  °,  der,  des  aus  ihr  erhaltenen  Di 
bromides  bei  54fb 

Es  werden  also  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  ode 
von  Natrium  auf  die  siedenden  alkoholischen  Lösungen  die  Säurei 
weder  reducirt,  noch  lagern  sie  sich  in  einander  um.  Ebensowenig 
geschieht  dies  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  von  der  in 
Weiteren  angegebenen  Concentration  bis  zu  Temperaturen  von  150c 
Beide  Säuren  wurden  in  guter  Ausbeute  unverändert  zurückerhalten 
und  durch  ihre  Eigenschaften  näher  charakterisirt. 

Verhalten  der  Brom-  und  Chloradditionsproducte  der 
Erukasäure  und  Brassidinsäure  gegen  Natriumamalgam 
sowie  gegen  Natrium  und  Alkohol. 

Diese  Reaction  ist  schon  von  Otto  (loc.  cit.)  für  das  Erukasäure 
dibromid  dahin  angegeben  worden,  dass  durch  Natriumalmagam  Eruka 
säure  regenerirt  wird;  ebenso  fand  Haussknecht  (loc.  cit.),  dass  durcl 
die  gleiche  Reaction  Brassidinsäuredibromid  in  Brassidinsäure  übergetühr 

t)  Die  Identificirung  der  Säuren  geschah  vielfach  durch  die  Dibromide 
welche  durch  Bromiren  in  Chloroform  glatt  entstehen,  und  beim  Verdunstet 
des  Lösungsmittels  sich  gut  krystallisirt  ausscheiden.  Gleichzeitig  ist  ein» 
Unterscheidung  der,  der  Brassidinsäure  ähnlichen  Behenolsäure  dadurch  ge 
geben,  dass,  während  Erukasäure  und  Brassidinsäure  ein  Molekül  Brom  sofor 
entfärben,  die  Entfärbung  seitens  der  Behenolsäure  sehr  träge  vor  sich  geht 
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ElaId1lAnal0g°?  ,:laZ"  !St  d6r  Ueber«;‘Dg  des  Elai'dinsäuredibromids 
l  j  ”  p  !.’  ,Welchen,  °rerbeck  >)  mittelst  Natriumamalgam  aus- 
•  r  Bedeutsamkeit  wegen,  welche  diese  Thatschen  für  die 

edTrhölt  beSitZeD’  iCh  ab6r  aUch  diese  Reactionen 

Erukasäuredibromid  geht  bei  dreistündigem  Kochen  mit 
fmmamalgam  }D  frischer  Lösung  glatt  in  Erukasäure  über 
e  Saure  zeigt  den  Schmelzpunkt  33“,  das  aus  ihr  dargestellte  Di- 
)mid  schmilzt  bei  43°. 


Br 


Gefunden 

32.00 


Ber.  für  C22H42O2  Br2 
32.13  pCt. 

Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  hat  dieselbe  Wirkung 

wurde  Erukasäure  erhalten,  welche  sich  als  solche  durch  ihre 
;enschaften  zu  erkennen  gab. 

Brassidinsäuredibromid  wird  nach  Haussknecht  langsam 
ch  Natriumamalgam  zu  Brassidinsäure  regenerirt.  Die  Reaction 
lauft  dagegen  glatt  und  rasch  bei  dreistündigem  Kochen.  Die  er- 
tene  Brassidinsäure  schmolz  bei  60“  wie  das  Ausgangsmaterial  und 
'  ein  Dibromadditionsproduct  vom  Schmelzpunkt  54°. 

Gefunden  Ber.  für  C22  H42  02  Br2 

Br  31-90  32.13  pOt. 

Durch  Natrium  und  Alkohol  wird  aus  Brassidinsäuredibromid 
cbtalls  Brassidinsäure  zurückgebildet,  welche  als  solche  durch  ihre 
snschaften  erkannt  wurde. 

Erukasäuredichlorid  geht  durch  dreistündiges  Kochen  mit 
riumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  Erukasäure  über,  welche 
5  Krystallisation  von  einer  geringen  Menge  chlorhaltiger  Substanz 

ennt,  den  Schmelzpunkt  32«  zeigte,  und  ein  Dibromid  vom  Schmelz¬ 
et  41°  lieferte. 


Gefunden  Ber.  für  C22  H42  02  Br2 

Br  32-°2  32.13  pCt. 

Erukasäuredichlorid  in  siedender  alkoholischer  Lösung  wird  durch 
Einwirkung  von  Natrium  in  ein  schwach  chlorhaltiges  Product 
geführt,  aus  welchem  sich  reichlich  Erukasäure  isoliren  liess. 
geringe  Menge  chlorhaltiger  Substanz,  welche  in  den  Mutterlaugen 
erwies  sich  als  die  im  F olgenden  als  »Monochlorbrassidinsäure« 
ichnete  Substanz,  deren  Bildung  weiter  unten  näher  erklärt  wird. 
Wird  das  Brassidinsäuredichlo ri d  in  gleicher  Weise,  wie 
angegeben,  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  unterworfen, 
esultirt  ein  Reactionsproduct,  welches  nach  einmaliger  Krystalli- 

)  Overbeck,  Annalen  140,  47  und  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  93,  227. 
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sation  chlorfrei  ist,  den  Schmelzpunkt  60°  zeigt,  und  alle  Eigenschafte: 
der  Brassidinsäure  aufweist.  Natrium  reagirt  auf  die  alkoholisch 
Lösung  des  Brassidinsäuredichlorids  gleichfalls  dem  Obigen  ent 
sprechend.  Die  Hauptmasse  des  Reactionsproductes  ergab  sich  al 
Brassidinsäure,  während  aus  den  Mutterlaugen  noch  geringe  Menge; 
chlorhaltiger  Substanz  vom  Schmelzpunkt  40  —  42°  isolirbar  wäret 
welche  sich  als  die  später  als  »Monochlorerukasäure«  bezeichnete  Sub 
stanz  erwies,  und  wofür  die  Erklärung  nachher  gegeben  wird. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  sowohl  die  Dibromide 
wie  die  Dichloride  beider  Säuren  mit  Natriumamalgam  oder  Natriui 
und  Alkohol  ganz  regelmässig  die  Ausgangssäuren  zurückbilden,  un 
eine  Umlagerung  in  die  Isomeren  niemals  stattfindet.  Das  Auftrete 
geringer  Mengen  Monochlorsäuren  erklärt  sich  als  eine  Nebenreactio 
des  freien  Alkalis,  durch  welches  ein  Molekül  Salzsäure  abg  espalte 
wird  und  diejenigen  Säuren  entstehen,  welche  im  Folgenden  mitteb 
alkoholischem  Kali  gewonnen  und  näher  untersucht  sind. 


Monochlorsubstitution  spro  ducte  der  ungesättigten  Säure 
aus  den  Dichloriden  durch  alkoholisches  Kali. 

Wie  auf  die  Dibromide,  so  wirkt  alkoholisches  Kali  auch  au 
die  Dichloride  zunächst  unter  Entziehung  von  einem  Molekül  Salz 
säure.  Die  Reaction  ist  indessen  erst  eine  vollständige,  wenn  di 
Dichloride  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  (dem  Anderthalb 
fachen  der  theoretischen  Menge)  8  — 10  Stunden  auf  120  — 130°  erhitz 
werden.  Beide  Monochlorsäuren  sind  leicht  löslich  in  organischei 
Lösungsmitteln;  aus  verdünntem  Alkohol  scheiden  sie  sich  gewöhnlic! 
als  Oele  ab,  die  bei  0°  langsam  erstarren. 

Monochlorerukasäure1),  C22H41CIO2,  erhalten  durch  Er 
hitzen  von  Brassidinsäuredichlorid  mit  alkoholischem  Kali  au 
130°  bildet  eine  krümliche  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt  37.il 
bis  38°. 

Gefunden  Ber.  für  C22  H41 02  CI 


CI  9.58 


9.53  pCt. 


M  onochlorbrassidinsäure1),  C22 H41  CI O2,  entsteht  au 
Erukasäuredichlorid,  und  bildet  eine  körnige  Krystallmassi 
vom  Schmelzpunkt  42°. 


Gefunden 
B  r  u  n  c  k 


Ber.  für  C22  H41  O2  CI 


CI  9.18  9.34 


9.53  pCt. 


*)  An  dieser  Stelle  habe  ich  bereits  den  monohalogensubstituirten  Säurei 
diejenigen  Namen  beigelegt,  welche  ihnen  zufolge  der  weiteren  Untersuchung 
züertheilt  werden  müssen. 
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Verhalten  der  monohalogensubstituirten  ungesättigten 
öäuren  gegen  Natrium  und  Alkohol. 

Da  sich  aus  vorstehenden  Versuchen  mit  grosser  Sicherheit  er- 
bn  hat,  dass  weder  Natriumamalgam  noch  Natrium  in  Alkohol 
“®  UmIa*°rnng  der  Ausgangssäuren  veranlassen,  und  den  Additions- 

rf  mir  nr  °8e;  eiDfaCh  UDd  0hne  Umlage™°g  entziehen,  so 
f  man  schlossen,  dass  auch  die  Halogensubstitutionsproduete  durch 

ZTr  rrr?  WaSSerSt0ff  keiue  ümlag<->g  erleiden,  und 
°t  “ber  dl«  Stufe  der  ungesättigten  Säuren  hinaus  reducirt  werden 

e  obigen  Prüfungen  wurden  deshalb  auch  immer  zugleich  mit  Na¬ 
uru  und  Alkohol  ausgeführt,  weil  es  mit  Natriumamalgam  nicht 
ang  aus  den  halogensubstituirten  Säuren  ein  halogenfreies  Product 
erhalten.  Die  Reaction  mit  Natrium  wurde  stets  so  ausgeführt 
rs  zu  der  gelinde  siedenden,  absolut  alkoholischen  Lösung  der 
ogensubstituirten  Säuren  solange  Natrium  in  dünnen  Scheibchen 
'egeben  w  urde,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  anfing,  träge  zu 
rden.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  der  Alkohol  ab- 

tillirt  und  die  Seife  in  üblicher  Weise  mit  verdünnter  Schwefel- 
re  zersetzt. 

Monobromerukasäure,  C22H41Br02,  (aus  Brassidinsäure- 
romid)  vom  Schmelzpunkt  41.5"  lieferte  ein  bei  31"  schmelzendes 
lproduct,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  scharf  die  Eigen- 
aften  der  Erukasäure  zeigte:  Schmelzpunkt  33°. 

Gefunden  Ber.  für  C22H4202 

C  78-00  78.10  pCt. 

H  12.54  12.42  » 

Das  aus  der  so  gewonnenen  Erukasäure  erhaltene  Dibromid 
nolz  bei  41«,  dem  bekannten  Schmelzpunkt  des  Erukasäuredibromids. 
Monochlorerukasäure,  C22C4iCI02  (aus  Brassidinsäure- 
hlorid),  vom  Schmelzpunkt  37°  gab  gleichfalls  Erukasäure,  welche 
Schmelzpunkt  33°  besass. 

GefuDden  Ber.  für  C22  H42  02 

C  77.89  78.10  pCt. 

H  12.60  12.42  » 

Das  aus  dieser  Erukasäure  erhaltene  Dibromid  schmolz  richtig 

Monobrombrassidinsäure  C22H4iBr02  (aus  Erukasäure- 

omid)  vom  Schmelzpunkt  34°  giebt  bei  der  auf  obige  Weise 

efuhrten  Resubstitution  Brassidinsäure,  welche  bei  60°  schmilzt  und 

h  Bromaddition  glatt  das  bei  52°  schmelzende  Brassidinsäuredi- 
iid  liefert. 

Gefunden  Ber.  für  C22  02 

C  77-98  78.10  pCt. 

H  12.60  12.42  » 

chte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Monochlor brassidin säure,  C23H41CIO2  (aus  Erukasaure- 
dichlori d) ,  vom  Schmelzpunkt  41°  wird  durch  Natrium  gleichfalls 
in  Brassidinsäure  übergeführt,  als  welche  sie  durch  ihre  Eigenschaften 
erkannt  wurde:  Schmelzpunkt  der  Säure  59°;  Schmelzpunkt  des  aus 
ihr  erhaltenen  Dibromids  54°. 

Demnach  gehen  die  aus  den  Halogenad ditonsproducten  der 
Erukasäure  erhaltenen  Monohalogensäuren  in  Brassidinsäure  über 
und  sind  daher  als  Monohalogenbrassidinsäuren  aufzufassen. 
Ebenso  gehen  die  aus  den  H  alogenadditionsprod  ucten  dei 
Brassidinsäure  erhaltenen  Monohalogensäuren  in  Erukasäure 
über  und  müssen  folglich  als  Monohalogenerukasäuren  bezeich¬ 
net  werden.  Diese  Versuchsresultate  stehen  in  völligem  Einklänge 
mit  der  oben  entwickelten  Folgerung  der  Wislicenus’schen  Theorie. 


Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  Halogenaddi 
tionsproducte  bei  höheren  Temperaturen  (150  220°). 

Wie  eingangs  bereits  hervorgehoben,  geht  die  Entziehung  vor 
zwrei  Molekülen  Halogenwasserstoffsäure  und  Bildung  von  Behenolsäure 
aus  den  Halogenadditionsproducten  der  Erukasäure  leichter  voi 
sich,  als  aus  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Brassidinsäure 
Haussknecht1)  hat  bereits  hervorgehoben,  dass  Behenolsäure  au 
Erukasäuredibromid  bei  150°,  aus  Brassidinsäuredibromid  dagegen  ers, 
bei  220°  entsteht.  Meine  Versuche  bestätigen  dies  und  erweitern  e 
auch  auf  die  entsprechenden  Chloradditionsproducte.  Die  Versuch 
wurden  alle  mit  der  4 — öfachen  Menge  alkoholischen  Kalis  ausgeführt 
Ich  erhielt  so  aus  Erukasäuredibromid  bei  beständigem  Erhitze 
auf  150°  fast  cpiantitativ  (97  pCt.  der  Theorie)  Behenolsäure.  Die 

selbe  schmolz  bei  58°  und  gab  bei  der  Analyse 

Gefunden  Ber.  für  C22H40O2 

c  78.49  78.60  pCt. 

H  12.10  11-90  » 


i.'yb/ 


Ferner  wurde  sie  durch  den  Schmelzpunkt  83° 2)  ihres  leicht  zu 

A$0  gänglichen  Tetrabromids  C22H4o02Br4  identificirt. _ 

yTCL  .  Gefunden  Ber.^r  Caij^pCaBr^ 

V  *573  Br  48.16  Ä78pOC 

,  M  Brassidinsäuredibromid  giebt  unter  genau  gleichen  Versuch: 
beclingungen  (150°)  keine  Behenolsäure,  sondern  ein  reichlic 
Brom  enthaltendes  Product  vom  Schmelzpunkt  42°,  welches  alle  Eigei 
schäften  der  Monobromerukasäure  zeigt,  und  in  Erukasäure  übergefüh 
werden  konnte.  Wird  dagegen  das  Reactionsgemisch  auf  220—231 
erhitzt,  so  findet  die  Bildung  von  Behenolsäure  statt,  doch  konnte 
aus  4  g  Dibromid  nur  1.2  g  Behenolsäure  neben  1.4  g  Monobromeruk« 
säure  isolirt  werden.  Erukasäuredichlorid  mit  alkoholischem  Ka 


9  Haussknecht,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  43. 

2)  Haussknecht  (1.  c.)  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  77°  an. 
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Stunden  auf  170»  erhitzt,  lieferte  85pCt.  der  theoretischen  Ausbeute 

rr:auB vom  tmeizr,nkt  57  o>  kenntiieh  durch  ** 

830  D  aS  ,  r  ^'hal,ene  Behenolsäuretetrabromid  schmolz 
M  •  Dagegen  ergab  Brassidinsäuredichlorid  bei  derselben 
mperatur  keine  Behenol säure  k  •  derselben 

m  ui  ,  sau re,  wohl  aber  eine  mite  Ausbeute 

Monocblorerukasäure,  Schmelzpunkt  37«. 

Gefunden  Ber.  für  C22H41  02  CI 

CI  9*37  9.53  pCt. 

Die  hier  besprochenen  Reactionen  derErukasäure  und  Brassidinsäure 
st  ihren  Derivaten  S1nd  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


I 

ukasäure  j  33.5 

r - - — 

ssidinsäure 


säure  Erukasäure 


alkoholisches  Kali  giebt  bei: 

k) 


bis  1500  Erukasäure 


Brassidin-  I 

säure  Brassidinsäure  bis  150°  Brassidi 


nsäure 


IbromicT"  J 42—43°  f  Erukasäure  j00°  Monobrombrassidinsäure 

- - — ! -  :  .  1900  Behenolsäure  ^ 


ikasäure- 

bromicl 


idinsäure- 

bromid 


46° 


54° 


Eruka¬ 

säure 

Brassidin¬ 
säure 


Erukasäure  j - — •  .  - 

Monochlor- ^  120»  Monochlorbrassidinsäurer1'  Ä 

hraKKirhn-  .  _  _ — - 


f  brassidin-  ) 
'■  säure  / 


170°  Behenolsäure 


dinsäure- 

ihlorid 


65° 


Brassidin¬ 
säure 


'obrom-  >)  I 
casäure 


Brassidinsäure 

Brassidinsäure 
/  Monochlor- \ 
\  erukusäure  / 

Erukasäure 


130°  Monochlorerukasäure 


ochlor-  2) 
rasäure 


37.5° 


Erukasäure 


Dbrom- 3) 
dinsäure 


340 


Brassidinsäure 


“chl”-4)  420 

ainsaure 


Brassidinsäure 


’h  beabsichtige,  diese  Arbeit  weiter  fortzusetzen. 

Oigan.  Laboratorium  der  techn.  Hochschule  zu  Berlin. 


Aus  Brassidinsäuredibromid. 
Aus  Erukasäuredibromid. 


2)  Aus  Brassidinsäuredichlorid. 
4)  Aus  Erukasäuredichlorid. 


267* 
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.  -  i?  TH olchutli*.  TJöbsr  Acetylindi, 

656.  C.  Liebermann  und  I.  mcKnuiiu. 

weiss  und  Acetylindigo. 

(Vorgetrageu  in  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Liebermann.) 

Vor  einiger  Zeit')  hat  der  Eine  von  uns  gelegentlich  and« 
Acetylleukofarbstoffe  auch  ein  in  schönen  Nadeln  kry.talbs.tend 
Diacetylindigweiss,  C16H10(C2H3O)2N2O2,  beschrieben  welches  dur 
Behandlung  von  Indigo  mit  einer  Mischung  von  Zinkstaub, ^sstgsaun 
Natron  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  wird. 

gung  der  nach  A.  von  Baeyer’s  Untersuchungen  wohl  wahrsche 
liebsten  Formel  des  Indigweiss 


C(OH)  C(OH) 
C6H4  C  — C  ,  C,-. lli 

NH  NH 


musste  es  auffallen,  dass  hier  bei  der  acetylirenden  Reduction,  8 
vier  nur  zwei  Acetyle  in  das  Molekül  eingetreten  sind.  Da 
neuten  Darstellungen  immer  dieselbe  Substanz  erhalten  wurde: 

Gefunden  Ber.  für  C*>H,.N,0* 

C  68.71  —  68-96  PCt 

H  5.07  —  4-59  * 

N  —  7.85  8-05  * 

und  auch  eine,  von  dieser  Substanz  ausgehende,  wiederholte  acetylire 
Reduction  zu  keiner  höheren  Acetylirungsstufe  führte,  schien  ein  e 
näherer  Einblick  in  die  Constitution  des  Acetylindigweiss  erwuns 
Bei  der  Verfolgung  dieses  Zieles  wurde  alsbald  eine  schone 
Farbreaction  beobachtet,  welche  das  Acetylindigweiss  zeigt  w 
man  es  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  einem  Tropfen  einer  Salpt 
säure  von  1.20  specifischem  Gewicht  einen  Augenblick  schwach 

Die  nächstliegende  Annahme,  dass  es  sich  hier  um  eine  JN 
oder  Nitrosoverbindung  handeln  möchte,  fand  indess  in  er  na 
der  leicht  gewinnbaren,  rothen  Substanz  keine  Bestätigung;  ei 
man  ganz  ähnliche  rothe  Farbreactionen  und  Verbindungen,  v 
man  die  eisessigsaure  Lösung  des  Acetylindigweiss  mit  Spuren  U 
oder  Brom  versetzt.  Es  schien  hier  also  nichts  Anderes  a  s 
Oxydation  vorzuliegen,  und  dies  wurde  auch  durc  en 
in  der  Weise  bewiesen,  dass  die  rothe  Substanz  aus  der  weissen 
durch  Erwärmen  der  letzteren  mit  kleinen  Mengen  Chromsaur; 

Eisessig  erhalten  werden  konnte. 


t)  Diese  Berichte  XXI,  442. 
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Diacetylindigo, 
CO  CO 


5"  7  ^  c6h4"  /  c  =  c<>c6h4 

N(C2H30)  N(C2HsO). 

Am  besten  erhält  man  die  fragliche  Substanz,  indem  man  das 
3in  zerriebene  Diacetylindigweiss  in  seinem  etwa  70  fachen  Gewicht 
isessig  aufsc hl ä m m t ,  und  in  die  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  (aus 
^H™a££tat^nd  Eisessig  entwickelt)  einleitet.  Die  Mischung  färbt 
ch,  indem  die  Substanz  allmählich  int  Lösung  geht,  nach  einigen 
dnuten  erst  gelb,  dann  braunrotfy And  schliesslich,  wobei  gelindes 
rwärmen  zulässig,  schön  roth.  Wird  jetzt  das  Einleiten  unterbrochen 
id  filtrirt,  so  setzt  die  Flüssigkeit  in  kurzer  Zeit  die  Verbindung  in 
honen  karminrothen  Krystallblättchen  ab. 

Die  Substanz  ist  in  W^asser  unlöslich  und  in  den  meisten  üblichen 
ösungsmitteln  recht  schwer  löslich ;  auch  ist  es  nicht  zweckmässig 
e  aus  hochsiedenden  Lösungsmitteln  umzukrystallisiren ,  da  sie  da- 
ü  leicht  etwas  Acetyl  verliert  und  einen  Stich  ins  Violette  annimmt, 
m  besten  krystallisirt  man  sie  aus  Benzol  um,  in  dem  sie  sich  mit 
ächtig  rother  Farbe  löst.  Die  Lösung  zeigt  einen  charakteristischen 
bsorptionsstreifen  von  D  bis  gegen  E  hin.  Aus  der  Benzollösung 
hält  man  kleine  glänzende  rothe  Krystalle,  welche  unter  der  Lupe 
s  Aussehen  spitzer  tetragonaler  Pyramiden  darbieten.  Der  Schmelz- 

nkt  liegt  sehr  hoch,  ist  aber  der  tiefen  Färbung  wegen  schlecht  zu 
kennen. 

Mi 

Gefunden 

C  68.70  69.10  —  — 

H  4.40  5.00  —  — 

N  8.65  8.56  7.99  8.09 


Ber.  für  C20H14N2O4 
69.36  pCt. 

4.05 
8.09 


3» 

2> 


Dass  die  Verbindung  noch  das  ungespaltene  Molekül  des  Indigos 
ätzt,  lässt  sich  leicht  nach  weisen.  Erwärmt  man  sie  mit  ver- 

mtem  Alkali,  so  geht  sie  leicht  und  vollständig  in  Indigo  über, 
>sen  Analyse  ergab: 


Gefunden 

C  72.77  72.75 

H  4.34  4.40 

N  —  10.86 


Ber.  für  Ci6HioN202 
73.28  pCt. 

3.81  » 

10.68  » 


Der  so  erhaltene  Indigo  ist  etwas  stärker  in  Eisessig  löslich,  als 
gewöhnliche,  dies  rührt  aber  offenbar  nur  von  seiner  grossen 
nheit  und  relativ  feinen  Vertheilung  her.  Dass  die  Verbindung 
lt  etwa  das  ähnlich  zusammengesetzte  In doin  ist,  ergiebt  sich  daraus, 
3  sie  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure  nicht  löst. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Diacetylindigo  mit  grüner  Farbe; 
beim  Erwärmen  schlägt  die  Farbe  unter  Bildung  von  Indigosulfosäure 
in  Blau  um. 

Dem  Indigo  kommt  nach  ron  Baeyer  die  Formel 

CO  CO 

CsO=c(>C6H4 

NH  NH 

zu.  Der  Diacetylindigo  kann  hiernach  nur  die  Constitution: 

CO  '  CO 
C6H4<^  C  =  C  ,  Cg  1 1 1 
NC2H3O  nc2h3o 

d.  h.  die  Acetylgruppen  am  Stickstoff  haben.  Dieselbe  Stellung  kommt 
nach  Obigem  natürlich  auch  den  Acetylgruppen  im  Diacetylindig- 
weiss  zu. 

Der  Nachweis,  das  der  Stickstoff  im  Indigo  in  Form  einer  Imid- 
gruppe  vorhanden  ist,  ist  von  Baeyer  erst  auf  ziemlich  umständlichem 
Wege  durch  Darstellung  des  Diäthylindigo  x)  aus  dem  Aether  des 
Pseudoisatin-«-oxims  gelungen.  Allerdings  ist  schon  zwanzig  Jahre 
vorher  ein  Dibenzoylindigo  von  Schwartz2),  dieser  aber  als  eine' 
braune  amorphe  Masse  beschrieben  worden,  die  keineswegs  die  Kenn¬ 
zeichen  einer  reinen  Verbindung  an  sich  trägt  und  wohl  deshalb  wenig 
Beachtung  gefunden  hat;  auch  liegt  für  dieselbe  keinerlei  Nachweis 
vor,  an  welches  Element  die  Benzoylgruppen  gebunden  sind. 

Da  der  Acetylindigo  demnach  als  weitere  Stütze  für  die  Imid- 
gruppe  des  Indigo  ein  gewisses  Interesse  besitzt,  so  ergab  sich  die 
Frage,  ob  er  denn  nicht  auch  durch  directe  Acetylirung  des  lndigbs 
dargestellt  werden  könne.  Auch  war  es  wünschenswerth ,  die  Con¬ 
stitution  des  indirect  erhaltenen  Productes  mittelst  der  directen  Acety¬ 
lirung  zu  beweisen. 

Gegen  alles  Erwarten  stellte  es  sich  hierbei  heraus,  dass  die 
directe  Acetylirung  des  Indigos  mit  überraschender  Leichtigkeit  ge¬ 
lingt,  und  nur  offenbar  bisher  der  Versuch  nie  in  geeigneter  Weise  aus¬ 
geführt  worden  ist.  Behufs  Acetylirung  des  Indigos  ist  es  nur  nöthig, 
einer  kochenden  Mischung  von  Indigo  mit  viel  Essigsäureanhydrid  (in 
welcher  letzteren  der  Indigo  noch  ganz  unverändert  bleibt)  Chloracetyl 
zuzusetzen.  Alsbald  stellte  sich  eine  intensiv  rothe  Lösung  her,  die  sieb 
bei  y2  —  1  ständigem  Kochen  immer  tiefer  färbt.  Filtrirt  man  dann  die| 
siedende  Flüssigkeit  vom  unveränderten  Indigo  ab,  so  krystallisirt 

*)  Diese  Berichte  XVI,  2202. 

2)  Jahresberichte  der  Chemie  1863,  557. 
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jach  24  Stunden  aus  dem  Filtrat  ein  grosser  Theil  des  Diacetylin- 
..gos.  Letzterer  besitzt  ganz  die  Eigenschaften  des  oben  beschrie- 
■enen  Products.  Aus  Benzol  umkrystallisirt  ergab  er  bei  der  Analyse- 

Gefunden  Ber.  für  CsoHuI-LO. 

C  69-23  69.36  pCt. 

H  4-39  4.05  » 

_ N  8-38  8.09  » 

Die  Acetylirung  des  Indigos  geht  auch  bereits,  wenn  auch  weniger 
nt,  vor  sich,  wenn  man  der  kochenden  Mischung  von  Indigo  und 
-ssigsaureanhydrid  etwas  starke  Salzsäure  zufügt,  indem  sich  unter 

lesen  Bedingungen  bekanntlich  in  Folge  eines  umkehrbaren  Processes 
liloracetyl  bildet  x). 

Sehr  auffallend  erscheint  die  rothe  Farbe  des  Diacetylindigos. 
e.  d!n  cetyl  Verbindungen  der  Farbstoffe,  wo  allerdings  hauptsächlich 
ur  die  der  gelb-  oder  rothgefärbten  Substanzen  bekannt  sind,  sind 
ir  im  Allgemeinen  gewöhnt,  die  Farbe  nur  heller  werden,  aber 
eineswegs  so  schroff  wechseln  zu  sehen,  wie  hier  vom  Blau  zu  Roth 
e  bst  bei  den  Anilinfarben  zeigen  die  von  O.  Fischer  und  G.  Körner2) 
»rges teilten  Acetylverbindungen  des  Tetramethyl-p-rosanilins  und  des 
entamethyl-p-rosanilins  nur  den  weniger  ungewöhnlichen  Ueber<mng 
m  lolett  zu  Grün.  Neuerlich  führt  allerdings  Noelting 3)  die 
cetylverbindung  des  blaugrünen  Dimethylamidodiphenyltolylcarbinols 
eich  falls  als  roth  an  und  es  ist  daher  wohl  möglich,  dass  sich  diese 
igenthumlichkeit  des  Farbumschlags  bei  gewissen  Färbungen  der 
rundsubstanz  als  eine  allgemeinere  herausstellen  wird.  Auch  der 
mzoylmdigo  scheint  in  reinem  Zustande  nicht  braun  sondern  roth 
sein,  wenigstens  erhält  man  eine  der  des  Acetylindigos  in  der 
irbe  gleichende  Lösung,  wenn  man  Indigo  mit  Benzoesäureanhydrid 
d  Benzoylchlorid  erhitzt. 

Da  in  obigem  Acetylindigweiss  die  Acetylgruppen  an  Stickstoff 
bundeil  sind,  so  sollte  man  nun  annehmen,  dass  in  dieser  Verbin- 
□g  noch  zwei  intacte  Hydroxyle  enthalten  sein  müssten,  die  dann 
r  acetylirten  Verbindung  dieselbe  Löslichkeit  in  Alkali  verleihen 
lten,  welche  das  Indigweiss  selbst  wegen  seiner  Hydroxylgruppen 
sitzt.  Das  Acetylindigweiss  ist  indessen  in  kaltem  Alkali  unlöslich, 
scheint  daher,  dass  die  hier  vorliegende  Verbindung  einer  tauto- 

ren  Form,  wie  sie  von  Baeyer  in  der  Indigogruppe  als  tp-Form 
zeichnet : 

CO  CO 

<VH,  CH  CH  („II, 

N(C2H30)  N(C2H30) 

!)  Siehe  Gal5  Anüalen  der  Chemie  Bd.  122,  374  und  Bd.  125.  128,  so- 
Kannonikoff  u.  Saytzeff,  Annalen  der  Chemie  Bd.  185,  191. 

)  Diese  Berichte  XVI,  2904.  3)  Diese  Berichte  XXIV,  3138. 
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angehört,  in  der  statt  der  Carbonyle  die  doppelt  gebundenen  Kohlen- 
Stoffatome  Wasserstoff  aufgenommen  haben. 


Tetracetylindigweiss,  Ci6 Hs (02^0)4^02- 

Dagegen  nimmt  Diacetylindigo,  wenn  man  ihn  der  acetylirenden 
Reduction,  mittelst  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem 
Natron,  unterwirft,  zwei  Wasserstoffe  so,  offenbar  unter  Umwand¬ 
lung  der  Carbonyl- Sauerstoffe  in  Hydroxyle,  auf,  dass  diese  acetylirbar 
werden.  Auf  diese  Weise  entsteht  eine  neue  farblose  Verbindung, 
das  Tetraacetylindigweiss.  Auch  diese  besitzt  noch  das  volle  Indigo¬ 
molekül,  da  sie  beim  Erhitzen  in  der  Flamme  rothe  Indigodämpfe 
giebt  und  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  Indigo  abscheidet.  Die 
Verbindung  ist  sehr  schwer  löslich;  aus  viel  siedendem  Eisessig  lässt 
sie  sich  umkrystallisiren  und  fällt  daraus  im  Gegensatz  zum  Diacetyl- 
indigweiss,  das  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt,  als  schweres 
sandiges  Krystallpulver  aus.  In  kaltem  Alkali  ist  dieselbe  unlöslich 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  mit  grüner  Farbe 
die  beim  Erwärmen  in  Blau  umschlägt.  Der  Schmelzpunkt,  bei  dem 
sich  die  Substanz  zersetzt,  liegt  gegen  258°.  Bei  der  Analyse  ergab  sie 


Gefunden 

C  66.76  66.66  66.83 

H  5.07  4.97  4.96 

N  —  —  6.34 


Berechnet 

für  Ci6H8(C2H30)4N202 
66.66  pCt. 

4.62  » 

6.48  * 


Tautomeres  (^-)Diacetylindigweiss,  CißHio  (C2  h3  0)2N202. 

Um  im  Acetylindigo  die  Carbonylgruppen  nachzuweisen,  wurd( 
noch  versucht  von  demselben  eine  Phenylhydrazinverbindung  darzu 
stellen.  Acetylindigo  (17  Theile)  wurde  mit  wenig  heissem  Benzo 
übergossen  und  die  äquivalente  Menge  Phenylhydrazin  (11  Theile)  zu 
gefügt.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  behufs  Lösung  des  Acetylindigo* 
tritt  eine  Reaction  ein,  bei  der  sich  viel  Gas,  offenbar  Stickstoff,  ent 
wickelt,  während  sich  allmählich  eine  krystallinische,  weisse,  schwer 
lösliche  Verbindung  ausscheidet.  Diese  Substanz  ist  gleichfalls  noch 
ein  Indigoderivat.  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkali  genügt,  sie  ir 
Indigo  zu  verwandeln,  wobei  sie  ganz  nach  Art  einer  Küpe  zunächst 
farblos  bis  grünlich  in  Lösung  geht  und  dann  durch  den  Luftzutritt 
Indigo  ausscheidet.  Dass  die  Verbindung  noch  die  Acetylgruppe  ent 
hält,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Kochen  derselben  mit  verdünntem 
Alkohol,  worin  sie  übrigens  äusserst  schwer  löslich  ist,  die  Lösung 
bald  die  charakteristische  rothe  Farbe  der  Acetylindigolösung  annimmt 
und  zwar  bei  fortgesetztem  Auskochen  mit  immer  neuen  Mengen  Spi¬ 
ritus  immer  von  Neuem,  bis  die  gesammte  weisse  Verbindung  um 
gewandelt  ist,  was  ersichtlich  unter  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffr 
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ichieht.  Dagegen  enthält  die  Verbindung  keinen  Phenylhydra- 
-  oder  aus  diesem  stammenden  Aniliurest.  Dies  geht  schon  aus 
•  Analyse,  zumal  dem  Stickstoffgehalt  der  Substanz  hervor. 

Gefunden 

C  69.10 

H  4.94 

N  8.35 

Auch  lasst  sich  nach  dem  Zerlegen  mit  verdünntem  Alkali  im 
rat  Ind'g°  keine  Spur  Anilin  oder  Phenylhydrazin  nach- 

sen.  Diese  Verbindung  ist  daher,  wie  auch  ihre  Eigenschaften 
die  Analysen  zeigen,  Diacetylindigweiss,  durch  eine  Reductions- 
kung  des  Phenylhydrazins  entstanden.  Sie  ist  offenbar  das 
itomere  zu  der  eingangs  beschriebenen  gleichnamigen  Verbindung 
mag  daher  die  Bezeichnung  ß  erhalten.  Von  der  früher  be¬ 
iebenen  unterscheidet  sie  sich  äusserlich  dadurch,  dass  sie  nicht 
jene,  seideglänzende  Nadeln,  sondern  ein  schweres  Krystallpulver 
ät.  Sie  giebt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ihre  Eis- 
;lÖ8ung  keinen  Acetylindigo  und  also  keine  Rothfärbung  mehr, 

3t  vielmehr  hierbei  fast  ganz  unverändert.  Dagegen  löst  sie  sich' 
Beweis  der  Anwesenheit  von  Hydroxyl,  in  kaltem  Alkali  zu  einer 

gokupe  auf.  Hiernach  besitzt  dieses  (Ü-Diacetylindigweiss  die  Con- 
tionsformel: 

C(OH)  C(OH) 

C61I,  C  C  ( 1 14  . 

N(C2H30)  N(C2H30) 

Dies  wird  auch  noch  dadurch  bewiesen,  dass  es,  wenn  man  es  mit 

gsaureanhydrid  und  essigsaurem  Natron  behandelt,  in  dasselbe 

tcetylindigweiss  übergeht,  welches  bereits  weiter  oben  beschrie- 
ist : 


Berechnet 

für  CieHiofCaHsOJaNnOj 

68.96  pCt. 

4.59  » 

8.05  » 


Gefunden 

C  66.28 

H  4.97 


Berechnet 

für  Ci 6  Hs  (C3 H30)4 N2  0 a 
66.66  pCt. 

4.62  » 


Die  Constitutionsformel  des  Tetracetylindigweiss 

c6h/C(0C2H30)V_c/C(0C2H30)\ 

XN(C2H30)  N  (C2  H3  0) 


ist  demzufolge: 

c6h4. 


(-Diacetylindigweiss  sollte  seiner  Constitution  nach  mit  Phenyl¬ 
en  sich  zu  einem  Phenylhydrazon  verbinden.  In  eisessigsau~r 
ig  tritt  zwar  in  der  Kälte  schon  Braunfärbung  ein,  es  ffonnte 
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aber  nur  das  Ausgangsproduct  zurückgewonnen  werden;  in  der  Wärn.; 
verläuft  die  Reaction  anscheinend  complicirter;  doch  haben  wir  vo 
ihrer  Verfolgung  Abstand  genommen,  da  freundlicher  Privatmittheilun! 
nach  Hr.  Prof.  v.  Baeyer  zur  Zeit  mit  der  Untersuchung  der  Phtj 
nvlhydrazin Wirkung  aut  Indigweiss  beschäftigt  ist. 

Organisches  Laboratorium  d.  Technischen  Hochschule  zu  Berlir! 


057.  Ludwig  Limpach:  Synthese  des  sechsten  isomeren 

Dioxytoluols. 

(Eingegangen  am  23.  December.) 

Von  den  sechs  theoretisch  möglichen  isomeren  Dioxytoluols 
fehlt  gegenwärtig  nur  noch  eines,  nämlich  das  Homologe  des  Bren 
catechins  von  der  Formel  C6 H3 (C H3)(OH)(OH)  =  1:2:3 

Es  war  vorauszusehen,  dass  dasselbe  auf  einem  ähnlichen  Wej 
wie  das  von  mir  dargestellte  Isokreosol x)  nämlich  durch  Austaus> 
der  Amidgruppe  im  m-Amido- o-Kresolmethylätber  gegen  Hydrox 
und  Abspalten  der  Oxymethylgruppe  zu  erhalten  wäre.  In  der  Th 
ist  es  mir  gelungen,  durch  das  oben  angedeutete  Verfahren  zu  del 
gesuchten  Dioxytoluol  zu  gelangen,  das  ich  Isohomobrenzcatech 

benennen  will. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  Isohomobrenzcatechi 
diente  mir  der  von  H of mann  und  v.  Miller *  2)  zuerst  erhaltene  m-Amic 
o-Kresolmethyläther,  dessen  Constitution  diese  Forscher  dadurch  fe; 
stellten,  dass  sie  das  entsprechende  Amidokresol  durch  Destillat! | 
mit  ameisensaurem  Natron  in  die  Methenylverbindung 


eil  ■  <.  «H-,  c  n>. 
\o 


überführten.  Bekanntlich  tritt  diese  Reaction  nur  dann  ein,  we 
Amid  zum  Hydroxyl  in  der  Orthostellung  steht. 


Im  wi-Amido-o-Kresolmethyläther  wurde  zunächst  die  Amidgrup 
durch  Hydroxyl  ersetzt.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  20  g  die. 
Körpers  mit  9.5  g  Natriumnitrit  diazotirt  und  das  Reactionsprodi 


1)  Diese  Berichte  XXII,  350. 

2)  Diese  Berichte  XIV,  570. 
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ch  eingeleiteten  Dampf  bei  vorgelegtem  Kühler  allmählich  zum 
en  erhitzt.  Die  Zersetzung  tritt  erst  nach  längerem  Kochen  ein. 
der  ersten  Zeit  geht  nur  wenig  Oel  mit  den  Wasserdämpfen  über 
h  etwa  einer  halben  Stunde  verflüchtigt  sich  die  Hauptmenge;  erst 
StUDden  ist  die  Destillation  beendet.  Der  Isohomobrenzcatechin- 
bylather  geht  als  ein  schweres  in  Wasser  untersinkendes  Oel  über, 
wurde  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  Verdunsten  des  Lösungs¬ 
eis  der  Destillation  unterworfen,  wodurch  das  Product  als  völlig 
loses  Oel  erhalten  wird.  20  g  Base  lieferten  11.9g  Isohomo- 
izcatechinmethyläther  =  60  pCt.  der  Theorie.  Beim  Einstellen 
®  Kaltemischung  erstarrt  der  Isohomobrenzcatechinmethyläther 
Krystallen,  die  bei  3 9 11  schmelzen,  er  siedet  bei  209°  (uncorr.) 
i  Zersetzung  zu  erleiden.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Aether  kaum, 
ch,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Chloroform. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Ber.  für  C8H10O2 

C  69*30  69.56  pCt. 

H  6.89  7.24  » 

Der  Aethylatber  des  Isohomobrenzcatechins  wird  auf  ganz  ana- 
Weise  wie  der  Methyläther  erhalten;  als  Ausgangsmaterial  diente 
ier  von  Stadel  zuerst  dargestellte  m-Amido-o-Kresoläthyläther. 

Der  Isohomobrenzcatechinäthyläther  ist  ein  farbloses  nicht  er- 
endes  Oel,  das  bei  214°  (uncorr.)  siedet.  Im  Uebrigen  zeigt  er 
ur  den  Methyläther  angegebenen  Eigenschaften. 

Gefunden  Ber.  für  C9HI202 

C  71.16  71.05  pCt. 

H  8.14  7.90  » 


Jm  zum  Isohomobrenzcatechin  zu  gelangen  wird  dessen  Methyl- 
mit  dem  6-fachen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  in  Röhren  ein- 
lossen  und  diese  auf  160°  während  8  Stunden  erhitzt.  Der 
imnhalt  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mehrere  Male  mit  Aether 
schüttelt.  Nach  Verdunsten  des  Letzteren  wird  das  Isohomo- 
^atechin  destillirt.  Beim  Einstellen  in  eine  Kältemischling  er¬ 
es  nur  sehr  schwer  zu  Krystallen,  die  bei  47°  schmelzen,  es 
bei  238  240°  (uncorr.)  unter  geringer  Zersetzung. 

>as  Isohomobrenzcatechin  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
^och  leichter  löst  es  sich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
schwerer  dagegen  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
ihlond,  die  den  Brenzcatechinen  charakteristische  grüne  Färbung, 
doch  bald  verschwindet;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  geht  die 
ärbung  in  Violett  über.  Durch  neutrales  Bleiacetat  wird  das 
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Isohomobrenzcatechin  als  grauweisser  Niederschlag  vollständig  gefall 
Es  färbt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  braun.  Die  Analyi 
ergab  folgende  Werthe. 


L 

Gefunden 

II. 

III. 

Ber.  für  C7H8O2 

c 

67.79 

— 

67.59 

67.74  pCt. 

H 

6.80 

6.52 

6.61 

6.45  > 

Gemäss  seiner  Entstehung  aus  dem  m-Amido-o-Kresol  muss  als 
dem  Isohomobrenzcatechin  folgende  Constitution 


CH3 

/\OH 


zukommen.  Mit  dem  in  Beil  steint  Handbuch  als  6.  Isomeres  aufgj 
führten  Isorcin  ist  der  von  mir  erhaltene  Körper  nicht  identisc 
Beide  Phenole  habe  ich  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  genau  vc 
glichen,  ihre  Verschiedenheit  ist  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich. 


Isorcin 

. 

- — 

Isohomobrenz¬ 

catechin 

Schmelzpunkt 

00 

0 

470 

Siedepunkt 

ca.  260° 

238  —  240° 

Verhalten  gegen 

Eisenchlorid 

braungrüne  Färbung 

grüne  Färbung 

neutrales  Bleiacetat 

wird  nicht  gefällt 

wird  vollständig  gefällt 

Chlorkalk 

rothe  Färbung,  die 

grüne  Färbung,  später 

später  gelb  wird 

braun  werdend 

bräunliche  Färbung,  auf 

grüne  Färbung,  auf 

Ammoniak 

Zusatz  von  Essigsäure 

Zusatz  von  Essigsäure 

farblos 

gelb 

Uebrigens  macht  Senhofer,  welcher  das  Isorcin  aus  der  Toi 
oldisulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhielt,  bezüglich  der  Co 
stitution  gar  keine  Angaben,  so  dass  eine  Identität  des  Isorcin»  n 
einem  der  fünf  bereits  bekannten  Dioxytoluole  wahrscheinlich  ist. 
Das  Isohomobrenzcatechin  ist  demnach  das  letzte  der  sechs  theoietis 
möglichen  Dioxytoluole.  Folgende  Tabelle  giebt  einen  Vergleich  d 
Eigenschaften  derselben. 
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rem 


(s.)  m-Orcin 

o-  o-Dioxy- 
toluol 

Hydrotolu- 

chinon 

Homobrenz¬ 

catechin 

Isohomo- 

brenz- 

catechin 

ch3 

ch3 

ch3 

ch3 

ch3 

/  \ 

| 

OH  ^OH 

Noh 

/\ 

OH  OII 

\/ 

OH\^/ 

\/0H 

\  OH 

\/0H 

Schmp. 

Schmp. 

Schmp. 

OH 

Schmp. 

107° 

63  —  66° 

124° 

Syrup 

47° 

Sdp. 

287  —  290° 

Sdp. 

Verha 

lten  gegen 

Eisenchlo 

r  i  d. 

238  —  240° 

violett- 

schwarze 

bräunlich- 

grün 

grün 

Färbung 

roth 

OH 


P- 

104° 


270° 


aue 

Qg 


Da  im  Allgemeinen  angenommen  wird  *),  dass  o- Amidophenole  die 
dgruppe  nicht  gegen  Hydroxyl  austauschen  lassen,  so  war  es  nahe¬ 
nd,  das  Eintreten  dieser  Reaction  beim  w-Amido-o-Kresolmethyl- 
•  dem  Umstande  zuzuschreiben,  dass  statt  des  freien  Phenoles 
5n  Aether  anpwandt  wurde.  Folgender  Versuch  sollte  darüber 
heiden,  ob  diese  Voraussetzung  den  Thatsachen  entspricht:  20  g 
isidin  wurden  mit  11g  Natriumnitrit  diazotirt  und  das  Reactions- 
ict  mit  überschüssigem  Wasser  durch  Einleiten  eines  Dampf- 
ies  zum  Sieden  erhitzt;  es  trat  vollständige  Verharzung  ein, 
Guajacol  konnte  auch  nicht  in  Spuren  mittelst  der  Eisenchlo- 
iction  nachgewiesen  werden.  Das  Misslingen  dieses  Versuches 
it  also  gegen  die  Annahme,  dass  die  Anwendung  des  Aethers 
m-  Amido- o -Kresol,  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Dar- 
ng  des  Isohomobrenzcatechins  war.  Thatsächlich  ist  die  An- 
ung  der  Aether  nur  die  Voraussetzung  für  eine  glatt  und  dem- 
"echend  mit  grösseren  Ausbeuten  verlaufende  Reaction,  was 
ider  Versuch  beweist: 


0  g  o-Amido-p-Kresolmethyläther  wurden  in  überschüssiger 
efelsaure  gelöst  und  mit  5  g  Natriumnitrit  diazotirt.  Das  Diazo- 
ct  wird  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  gekocht  und  der  Kresor- 
thyläther  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Ausbeute  ist  quantita- 
Der  Kresorcinmethyläther  wird  durch  Destillation  vollständig 
srhalten,  er  schmilzt  bei  47°  und  siedet  bei  245.5°. 


Beilstein  II,  579. 


Gefunden  Ber.  für  CgHioC^ 

C  69.49  69.56  pCt. 

H  7.33  7.24  » 

Während  Knecht  bei  der  Darstellung  des  Kresorcins  aus  dei 
o-Amido-p-Kresol  nur  10  pCt.  Rohausbeute  x)  erhielt,  gelang  es  durc 
Anwendung  des  Methyläthers  die  theoretische  Ausbeute  zu  erlange: 
Gelegentlich  der  Darstellung  des  Kresorcinmethyläthers  aus  der 
o-Amido-p-Kresolmethyläther  habe  ich  letzteren  Körper,  sowie  de 
o-Nitro-p-Kresolmethyäther  noch  etwas  genauer  untersucht.  De 
o- Nitro-^-Kresolmethyläther  wurde  von  Knecht  durch  Kochen  vo 
o-Nitrokresol  mit  methylalkoholischem  Kali  und  Jodmethyl  erhaltet 
Knecht  bezeichnet  diese  Verbindung  als  ein  Oel,  dasselbe  erstar: 
jedoch  beim  Einstellen  in  eine  Kältemischung  zu  gelben  Prismei 
die  erst  bei  17°  wieder  schmelzen. 

Der  o-Amido-p-Kresolmethyläther  schmilzt  bei  der  von  Knecl 
für  diesen  Körper  angegebenen  Temperatur  47° *  2),  sein  Siedepunl 
liegt  bei  253°  (uncorr.)  er  destillirt  unzersetzt. 

Organisches  Laboratorium  der  Techn.  Hochschule  Berlin. 


658.  O.  Kühling:  Ueber  die  Hydrazone  des  Alloxans  und 

seiner  Substitutionsproduete. 

(Eingegangen  am  23.  December.) 

Vor  einigen  Jahren  hat  Pellizari3)  über  die  Einwirkung  vo 
Phenylhydrazin  auf  Alloxan  berichtet.  Er  fand,  dass  die  Base  da' 
Carbamid  (in  alkoholischer  Lösung)  in  sein  Reductionsproduct,  da| 
Alloxantin  verwandelt,  ohne  das  erwartete  Hydrazon  zu  bildet! 
Wenn  ich  trotzdem  versuchte,  das  letztere  herzustellen,  so  begründet 
sich  meinen  Versuch  auf  die  gelegentlich  meiner  Arbeit  »Ueber  Azin 
der  Harnsäuregruppe«  gemachte  Beobachtung,  dass  Alloxantin  sic 
den  Lösungen  der  Salze  von  Orthodiaminen  gegenüber  wie  sei 
Oxydationsproduct ,  das  Alloxan,  verhält.  Die  Untersuchung  hat  bd 
stätigt,  dass  salzsaures  Phenylhydrazin  ein  gleiches  Verhalten  bewirk 


9  Diese  Berichte  XV,  301. 

2)  Infolge  eines  im  Correcturbogen  übersehenen  Druckfehlers  ist  de 
Schmelzpunkt  dieses  Körpers  in  meiner  letzten  Abhandlung  (Berichte  XXI J 
791)  fälschlich  bei  111°  angegeben. 

3)  Diese  Berichte  XX,  Ref.  811. 
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|  oxantin  und  seine  Homologen  werden,  wenn  man  sie  in  heisser 
iseriger  Lösung  mit  einer  erwärmten  Lösung  von  salzsaurem 
Anylhydrazm  vereinigt,  in  die  Hydrazone  der  entsprechenden  Al¬ 
ane  verwandelt.  Die  Reaction  geht  unter  Entwickelung  von  Stiek- 
t  und  Benzol  vor  sich.  Es  findet  also  sowohl  Oxydation  des 
oxantins  als  auch  das  Phenylhydrazins  statt.  Es  ist  wahrscheinlich, 

1*  ei"  Thel'  des  vom  Phenylhydrazin  ans  dem  Alloxantin  gebildeten’ 
>xans  im  Sinne  der  Pellizari’schen  Reaction  oxydirend  auf  die 
6  Wlr  U  Dafur  wurde  die  trotz  des  angewendeten  grossen  Ueber- 
isses  von  Phenylhydrazin  wenig  quantitative  Ausbeute  sprechen 
die  schwer  zu  entfernenden  Verunreinigungen,  die  nur  von  den 
^er  löslichen  Alloxantinen  herrühren  können. 

Auffallend  bleibt  unter  dieser  Annahme  die  ausserordentliche 
)  ndlicbkeit  der  Reaction,  welche  in  einer  Lösung  von  salzsaurem 
□ylbydrazin  durch  die  geringsten  Spuren  der  Alloxane  und  Al- 
ntine  beim  Erhitzen  hervorgerufen  wird  und  sich  durch  die  auf- 
®  Geihfärbung  bemerkbar  macht.  Der  Vorgang  kann  als  guter 
itativer  Nachweis  für  die  Körper  der  Alloxan-  und  Alloxantin- 
pe  empfohlen  werden. 

Im  Anschluss  an  diese  Versuche  habe  ich  weiterhin  das  Alloxan 
seine  Homologen  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen  und 
aus  ihnen  unter  gleichen  Bedingungen  die  Hydrazone  erhalten, 
leselben  zeichnen  sich  durch  ihre  ausserordentliche  Beständigkeit 
n  saure  Einflüsse  aus.  Tagelanges  Kochen  oder  Erhitzen  im 
■  mit  starker  Salzsäure  liess  die  Verbindungen  ebenso  unverändert, 
ie  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  ebensoweni* 
te  die  bekannte  TafeUsche  Reductionsmethode  ein.  Durch  Zink 
ssigsaure  werden  die  Verbindungen  zwar  zersetzt,  doch  habe 
ur  Zeit  aus  der  Reactionslösung  noch  keine  fassbaren  Producte 
en  können.  Dm  so  empfindlicher  sind  die  Substanzen  gegen 
hen.  Schon  kurzes  Kochen  mit  Aetzalkalien  genügt,  um  "sie 
andig  zu  zerlegen.  Aus  den  eingedampften  Lösungen  Hessen 
nur  braune  schmierige  Massen,  dagegen  keine  krystallisirten 
^chen  Producte  gewinnen.  Sogar  verdünnte  kohlensaure  Alkalien 
n  bei  längerem  Kochen  in  gleicher  Weise.  Doch  ermöglicht  es 
Reaction  bei  zeitiger  Unterbrechung  einige  Zwischenproducte 

oiren,  die  im  folgenden  experimentellen  Theile  näher  be¬ 
ben  sind. 

Wirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  Alloxan 

und  Alloxantin. 

'Ost  man  Alloxan  oder  Alloxantin  in  siedendem  Wasser  und  fügt 
r  Lösung  eine  gleichfalls  heisse  Lösung  von  salzsaurem  Phenyl- 
*m,  so  entsteht  momentan  unter  Entwickelung  von  Stickstoff 
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und  Auftreten  von  Benzolgeruch  eine  starke  Gelbfärbung.  Es  scheidt 
sich  ein  voluminöser,  gelber  oder  gelbrother  Niederschlag  ab,  de 
sich  beim  Kochen  der  Lösung  vermehrt.  Dieses  Product  ist  i 
Wasser  und  Alkohol  fast  völlig,  in  Aether  ganz  unlöslich;  aus  vit 
heissem  Eisessig  lässt  es  sich  umkrystallisiren.  Indessen  genügt  dies 
Reinigungsmethode  keineswegs,  um  die  Verbindung  analysenrein  z 
erhalten.  Die  einfach  umkrystallisirte  Substanz  gab  Zahlen,  dii 
um  ganze  Procente  von  den  berechneten  abwichen.  Besser  stinj 
mende  Zahlen  wurden  erst  erhalten,  als  die  Verbindung  häufig  m 
Wasser  ausgekocht,  dann  in  Eisessig  gelöst  und  unter  Zusatz  vo 
so  viel  Salzsäure,  als  die  Löslichkeit  des  Körpers  erlaubt,  mehreij 
Stunden  am  Kühler  gekocht  wurde.  (Der  aus  Alloxan  gewonnen 
Körper  ist  übrigens  leichter  zu  reinigen,  wie  das  Product  aus  Alle 
xantin).  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Verbindur 
fast  vollständig  in  gelben  undeutlich  krystallinischen  Massen  ab,  d 
zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasser  ausgekocht  wurden.  Die  b*; 
125°  getrocknete  Substanz,  welche  übrigens  zwischen  298  und  30( 
unter  Zersetzung  schmolz,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  für  d 
Formel: 

CO— NHX 

C6H5  .NH.N  =  C  CO 

CO  — NH 


annähernd  stimmten. 

Ber.  für  C10H8N4O3 

Gefunden 

C  51.72 

51.21 

51.46  —  pCt. 

H  3.45 

3.98 

3.78  —  » 

N  24.14 

— 

—  23.76  » 

Die  Verbindung  verhält 

sich  wie  eine  Säure.  Sie  löst  sich 

Aetzalkali  und  in  kohlensauren  Alkalien 

und  wird  aus  diesen  Lösungf 

durch  Mineralsäuren  gefällt.  Ihr  Verhalten  gegen  Spaltungsversucl 
mit  Säuren  und  Reductionsmitteln  habe  ich  in  den  einleitenden  B 
merkungen  erwähnt. 


Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  Tetia- 

methylalloxantin. 

Da  die  substituirten  Alloxane  schwer  zugänglich  sind,  so  empfiet 
es  sich  zur  Darstellung  der  Phenylhydrazone  derselben  von  den  su 
stituirten  Alloxantinen  auszugehen.  —  Im  vorliegenden  Falle  wi 
das  nach  E.  Fische r’s  Vorschriften  dargestellte  Tetramethylalloxant 
in  die  siedend  heisse  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  allmählh 
eingegossen.  Unter  augenblicklicher  Gelbfärbung  der  Ilüssigk« 
und  Entwickelung  von  Benzol  und  Stickstoff  tritt  Abscheidung  rol 
minöser  gelber  Flocken  auf.  Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Ei 
Wirkung  beendet.  Die  noch  siedende  Lösung  wird  vom  Niederschla. 


4143 


urch  Filtriren  getrennt,  der  letztere  sehr  häufig  mit  Wasser  ausae 
otht,  dann  mehrere  Stunden  in  Eisessiglösumr  mit  asW 

v  ,  b  und  8chllesslich  aus  heissem  Eisessig  umkrvstallisirt 
e  Verbindung  wird  so  in  feinen  gelben  Krystallen  erhalten  e  n 

'SmZTi " ll“"1  r* mo.'Z&Z 

‘im  Erkalten  . e1,  sem  E;Sf“'g  ‘St  der  Körper  leicht  löslich, 

-ÄXÄ  ÄtS“ "  *“  —  -• 

Igcn-.““""'  “  Alk>li“  SK  -  l™.  .»re. 

Analysen : 

Ber.  für  Ci2  Hi2  N4  03 
C  55.39 
5  '  H  4.64 

N  21.54 

Formel: 


Gefunden 

54.95  —  pCt. 

4.24  —  » 

—  21.84  » 


C6H5.NH.N  =  C<gO;N(CH3)>co 


Die  sauren  Eigenschaften  des  zuerst  beschriebenen  Körpers  rühren 

n  semen  Imidgruppen  her.  Da  in  der  zweiten  Verbindung  dieselben 

«tituirt  sind,  so  hat  sie  keine  sauren  Eigenschaften. 

Der  Einfluss  der  Substituenten  zeigt  sich  auch  im  Verhalten  der 
drazone  gegen  Alkalien.  ernalten  der 

Einwirkung  von  Na2C03  auf  Alloxan  phenylhydrazon. 

Das  Alloxan  phenylhydrazon  löst  sich  in  wässerigen  kohlensauren 
yalien  mit  rothgelber  Farbe.  Wird  diese  Lösung  am  Rückflusskühler 

^  J  S°  nimmt  sie  unter  Ammoniakentwickelung  allmählich  eine 
i  gelbe  Farbe  an  (bei  Anwendung  von  5-6  g  Hydrazon  nach  etwa 
stund, gern  Kochen).  Sobald  der  rothe  Farbenton  verschwunden  ist 
er  rieht  man  das  Erhitzen  und  versetzt  die  abgekühlte  Flüssigkeit 
überschüssiger  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  aus 
sich  vom  Ausgangsproduct  durch  seine  Löslichkeitsverhältnisse 
arf  unterscheidet.  Er  ist  in  heissem  Wasser  (vollständig  löslich 
n.  [kalten  scheidet  er  sich  aus  der  Lösung  grösstenteils  wieder 
!  ID  *Hrmem  Alkohol  löst  er  sich  ziemlich  leicht,  eine  Eigenschaft, 
zur  irennung  von  unzersetztem  Hydrazon  dient.  Das  Umkrystal- 
en  bereitet  Schwierigkeiten.  Der  Körper  oxydirt  sich  beim  länge- 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung.  Diese  färbt  sich  dann  dunkler 
scheidet  die  Verbindung  nicht  mehr  aus.  Es  gelingt  zuweilen 
!h  Zllsatz  von  Schwefelammonium  und*Ansäuern  einen  Theil  der 
stanz  wiederzugewinnen.  Doch  ist  diese  Operation  stets  mit  er- 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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heblicben  Verlusten  verknüpft.  Ich  habe  deshalb  mich  ineist  darauf 
beschränkt,  den  Körper  in  wenig  schwach  erwärmtem  Alkohol  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  heissem  Wasser  zu  verdünnen  und  die  sich  ab¬ 
scheidende  Verbindung  durch  Trocknen  im  Vacuum  zur  Analyse  vor¬ 
zubereiten.  Die  Zahlen  sind  in  Folge  dessen  nicht  sehr  genau,  wozu 
auch  der  hohe  Stickstoffgehalt  und  die  Schwerverbrennlichkeit  des 
Körpers  beigetragen  haben  mag. 

Ber.  für  C9H9N3O3  Gefunden 

C  52.17  51.67  pCt. 

H  4.35  4.09  » 

N  20.29  19.85  » 

Die  Verbindung  stellt  eine  Säure  dar.  Sie  löst  sich  in  kohlen, 
sauren  Alkalien  und  wird  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Diese  Eigen 
Schaft,  die  Entstehungsweise  und  die  Analysenzahlen  sprechen  den: 
Körper  die  Formel 

C6H5.NH.N  =  CH.CO.NH.COOH 
zu,  enstanden  nach  der  Gleichung: 


CO - —NH 

C6H5NH.N=Cr 


CO  -+-  2H20 

CO— NH^ 

=  C6H5NH.N  =  CH.C0.NH.C00H-hC02-l-NH3. 

Die  Verbindung  stellt  demnach  die  »PhenylhydrazidoglyoxyJyl 
Verbindung  der  Amidoameisensäure«  dar.  Der  Schmelzpunkt  ist  169 c 


Einwirkung  von  Na2C03  auf  Dimethylalloxanphenyl- 

hydrazon. 

Das  Dimethylalloxanphenylhydrazon  ist  nicht  in  kalten  kohlen¬ 
sauren  Alkalien  löslich.  Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Na2C03  gehen  jedoch  geringere  Mengen  mit  rothgelber  Farbe  in 
Lösung  (grössere  Mengen  bleiben  zum  Theil  ungelöst).  Wie  bei  dei 
ölten  beschriebenen  Verbindung  spaltet  sich  Ammoniak  ab  (hier  in 
Folge  secundärer  Reaction)  und  die  Lösung  nimmt  eine  hellgelbe 
Farbe  an.  Ist  die  Flüssigkeit  rein  gelb,  so  wird  das  Erhitzen  unter¬ 
brochen  und  von  etwa  ungelösten  Theilen  abgegossen.  Die  erkaltete 
Lösung  scheidet  feine,  weisstich  gelbe  Nadeln  ab.  Der  ungelöste  Theil 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  und  liefert  dieselben 
Krystalle.  —  Die  Verbindung  ist  in  viel  heissem  Wasser,  leicht  io 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  wird  aus  stark  verdünntem,  mit 
Balzsäure  (um  das  in  secundärer  Reaction  gebildete  Anilin  zu  binden; 
versetztem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  aus  schönen  weisslich  gf  lbeo 
Nadeln  bestehende  Substanz  ist  neutral.  Sie  löst  sich  weder  in  Säuien 
noch  in  Basen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  123 — 124°. 
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Analysen: 

Ber.für  C„HuN4Oä  Gefunden 

N  23'93  24.02  23.62  pCt. 

Eig<inschaftei1  nach  1«**  ein  dimethylirtes  Urei'd 
Fhenylhydrazidoglyoxylsäure  der  Formel 

C6H5.NH.N  =  CH.CO.N(CH,).CO.NH.CH, 

entstanden  nach  der  Gleichung: 

CßEU  NH  N _  p^CO.N(CH3)  __ 

6  5-  -  C<C0.N(CH3)>C0  +  H20  =  co2 

+  C6H5.NH.N  =  CH .  CO  .  N(CH3) .  CO  .  NH .  CH3. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

Organ.  Laboratorium  der  teehn.  Hochschule  zu  Berlin. 


659.  Andreas  Eossei:  lieber  Abkömmlinge  der  Phenyl- 

amidoessigsäure. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.  -  Laborat  No.  DCCCLXXIV;  vorgetragen  in  der 

Sitzung  von  Hrn.  Tiemann.] 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  zu  manchen  Umsetzungen  die 
ter  der  Am.dosäuren  sich  besser  als  die  freien  Amidosäuren  her- 


Die  Ester  der  Phenylamidoessigsäure  sind  zur  Zeit  noch  unke- 

111 L« 

Herr  Prof  Tiemann  hat  mich  veranlasst,  einige  dieser  Ester 

zustellen  und  sie  auf  ihre  Reactionsfähigkeit  zu  prüfen. 

Die  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Phenylamidoessigsäure 

JNH2.C02H  habe  ich  nach  der  Vorschrift  Tiemann’s1) 
eitet.  ' 


Darstellung  von  Chlorhydraten  der  Phenylamido- 

ess  igsäureester. 

1  Theil  Phenylamidoessigsäure  wird  in  ca.  5  Tbeilen  des  bezög¬ 
en  Alkohols  suspendirt,  worauf  man  die  Mischung  mit  Salzsäure- 
sattigt.  Die  Phenylamidoessigsäure  geht  in  dem  Maasse,  als  die 
inücirung  vorschreitet,  unter  Wärmeentwicklung  in  Lösung.  Nach 
Erkalten  bezw.  vorsichtigen,  Eindampfen  der  Flüssigkeit  scheidet 
as  orhydrat  des  gebildeten  Phenylamidoessigsäureesters  in 


‘)  Diese  Berichte  XIII,  383  und  XIV,  1969. 
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Krystallen  aus.  Die  abfiltrirten  Krystalle  werden  auf  Thontellern  zu¬ 
nächst  an  der  Luft  getrocknet  und  alsdann  in  einer  geräumigen  Schale 
unter  stetem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  um  die  anhaf¬ 
tende  freie  Salzsäure  zu  verjagen.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Ein¬ 
dampfen  weitere  Krystallisationen,  und  die  Ausbeuten  entsprechen  bei 
richtigem  Arbeiten  nahezu  den  theoretischen. 

Auf  diesem  Wege  wurden  die  Chlorhydrate  des  Methyl-,  Aethyl-, 
Amvl-  und  Allylesters  der  Phenylamidoessigsäure  dargestellt;  bei 
Darstellung  des  letzteren  musste  die  Reaction  durch  Erwärmen  unter¬ 
stützt  werden. 

Die  salzsauren  Ester  der  Phenylamidoessigsäure  besitzen  ein  be 
deutendes  Krystallisationsvermögen  und  zeigen  einen  scharfen  Schmelz¬ 
punkt.  Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Ester  sind  die  folgenden: 

Phenylamidoessigsäurem  ethy  lester  chlor  hydrat, 

C6H5  .CH.NHs,HC1.  CO2CH3.  ! 

Krystallwarzen,  Schmelzpunkt  224°,  löslich  in  Wasser,  Alkohol! 
Benzol,  unlöslich  in  Aether. 

Elementaranalyse : 


Berechnet 

Gefunden 

C9 

108 

53.59 

53.41 

— 

h12 

12 

5.95 

6.16 

— 

N 

14 

6.95 

— 

7.17 

CI 

35.5 

17.62 

— 

— 

02 

32 

15.89 

— 

— 

201.5 

100.00. 

Phenylamid  oessigsäureäthylesterchlorhyd  rat, 

C6H5.CH.NH2,HC1.C02C2H5.  I 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197°,  löslich  in  W  asser 
Alkohol,  schwerlöslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether. 
Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 


C10 

120 

55.68 

55.68  — 

Hu 

14 

6.50 

6.70  —  — 

N 

14 

6.50 

—  6.35 

CI 

35.5 

16.47 

—  —  16.32 

o2 

32 

14.85 

-  -  — 

215  5 

100.00. 

Phenylamido  es  sigsäureallyle  ster  chlorhydrat, 

C6H5CH.NH2,  HCI.CO2C3H5, 

fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  weissei 
bei  220°  sich  bräunenden  und  bei  226°  unter  Zersetzung  schmelzen 
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.Krystallen-  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol, 
emger  leicht  m  Wasser,,  schwer  in  Benzol  und  nicht  in  Aether. 
Chlorbestimmung: 


Ber.  für  CnH13N02,HCl 
CI  15. GO 


Gefunden 
15.46  pCt. 


Phenyl  am  idoessigsäureamylest  er  chlorhydrat, 
C6H5CH.NH2,HC1.  COsCeHu. 

Weisse,  bei  154°  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
nzol,  unlöslich  in  Aether. 

Chlorbestimmung : 

Ber.  für  Ci3  H19N  02 ,  H  CI  Gefunden 

C1  13-70  13.20  pCt. 


bscheidung  der  freien  Phenylamid oessigsäureester  aus 

ihren  Chlorhydraten. 

Dieselbe  muss  mit  Vorsicht  geschehen,  da  die  freien  Ester  durch 

irschussiges  Alkali,  ja  beim  Erhitzen  schon  durch  Wasser  unschwer 
setzt  werden. 


Man  operirt  zweckmässig  wie  folgt: 

Der  salzsaure  Amidoester  wird  in  möglichst  wenig  Wasser 
3St  und  die  Lösung  mit  Aether  überschichtet.  Man  fügt  darauf 
er  stetem  Schütteln  tropfenweise  die  zur  Zersetzung  erforderliche 
sge  concentrirter  Kalilauge  hinzu.  Es  scheiden  sich  dabei  Oel- 
Dfchen  ab,  welche  sofort  vom  Aether  aufgenommen  werden.  Man 
’ahirt  die  wässerige  Lösung  dreimal  mit  Aether.  Die  vereinigten 
herauszuge  werden  mit  Baryumoxyd  getrocknet.  Kaliumhydrat 
'  man  nicht  anwenden,  da  dasselbe  zersetzend  wirkt.  Nach  mehr- 
gem  Stehen  destillirt  man  den  Aether  ab  und  gewinnt  auf  diese 
:se  die  rohen  Amidoester  gewöhnlich  in  Form  von  Oelen. 

Man  kann  die  Amidoester  aus  ihren  Chlorhydraten  auch  in  Frei¬ 
setzen,  indem  man  die  letzteren  in  Aether  vertheilt  und  mit  trocke- 

Silberoxyd  schüttelt.  Das  auch  bei  dieser  Umsetzung,  wie  die 
chung: 


2C6H5CH  .  NH2,HC1  .  C02R  4-  Ag20 

=  2C6H5CH  .  NH2 .  C02R  -+-  2AgCl-+-  H20 

aen  lässt,  gebildete  Wasser  wird  der  ätherischen  Lösung  ebenfalls 
esten  durch  längere  Berührung  mit  Baryumoxyd  entzogen. 

ie  rohen  Ester  werden  durch  Destillation  im  luftverdünnten 
me  gereinigt;  nur  der  Aethylester  lässt  sich  auch  bei  gewöhnlichem 
druck  nahezu  unzersetzt  übeisieden. 
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Bei  der  einen  oder  anderen  Destillation  werden  aber  immer 
kleine  Mengen  der  Ester  unter  Abspaltung  der  betreffenden  Alkohole 
zersetzt,  was  zur  Bildung  eines  eigenartigen  Anhydrids  der  Phenyl- 
amidoessigsäure  Veranlassung  giebt. 

Die  Eigenschaften  der  von  mir  untersuchten  freien  Phenylamido- 
essigsäureester  sind  die  folgenden: 

Phenylamidoessigsäuremethylester,  CgHs .  CH  .  NH2  .  CO2CH3, 
wird  bei  der  Destillation  in  vacuo  als  hellgelbes  Oel  erhalten ,  das 
allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Der  Körper  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  langen,  feinen,  bei  32°  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  weniger  leicht  in  Wasser  und  Ligroin,  und  zerfällt 
bei  vierundzwanzigstiindiger.  Berührung  mit  Wasser  in  Phenylamido- 
essigsäure  und  Methylalkohol. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

c9 

108 

65.45 

65.24  — 

Hu 

11 

6.67 

6.87  — 

N 

14 

8.48 

—  8.79 

02 

32 

165 

19.40 

100.00. 

“  ~ 

Pheny lamidoessigsäureäthy lester,  C6H5  .  CH  .  NH2  .  CO2C2H5, 
ist  ein  bei  257°  siedendes,  hellgelbes  Oel,  welches  von  Wasser  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  in  Phenylamidoessigsäure  und  Aethylalkohol 
zerlegt  wird. 

Bei  dem  Auf  bewahren  scheiden  sich  aus  dem  Ester  kleine,  weisse 
Krystalle  ab,  deren  Menge  aber  selbst  nach  drei  Monaten  nicht  genügend 
zugenommen  hatte,  um  eine  gründliche  Untersuchung  zu  gestatten. 

Elementaranalyse : 

Theorie 

C10  120  67.04 

«  H13  13  7.26 

N  14  7.82 

•  02  _  32  17.88 

179  100.00. 

Ph  enylamidoessigsäureamylester ,  CßHä  .  CH  .  NH2,  CO2U5H1I) 
wird  bei  der  Destillation  unter,  stark  vermindertem  Druck  als  wasser 
klares,  specifisch  schweres  Oel  erhalten,  welches  selbst  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verseift  wird.  Bei  langem  Aufbewahren  setzen  sich 
daraus  ebenfalls  kleine  Mengen  weisser,  bislang  nicht  näher  nnter 
suchter  Krystalle  ab. 


/• 


Versuch 

66.93  — 

7.71  — 

—  7.67 
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Elementaranalyse~ 

Theorie 

Ci3  156  70.56 

Hi9  19  8.60 

N  14  6.33 

°2  32  14.51 

221  100.00. 

lenylamidoessigsäureallylester,  C6H5  .  CH.  NH2  .  C02C3H5, 

irde  auf  die  angegebene  Weise  aus  seinem  Chlorhydrat  als  wässer¬ 
tes  Oel  gewonnen,  dessen  Eigenschaffen  denen  der  soeben  be¬ 
triebenen  Ester  ähnlich  sind.  Ich  habe  noch  nicht  Zeit  gefunden, 
isen  Ester  zu  analysiren. 

Phenylamidoessigsäureanhydrid, 

C(;  II5  C H  _  q q>C  H  .  c6  h5. 

_  !  4 

^Venn  man  Phenylamidoessigsäuremethylester  längere  Zeit  im 
lwefelsäurebade  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  auf  160°  erhitzt,  so 
Sinnt  die  Flüssigkeit  plötzlich  ruhig  zu  sieden,  und  unter  Abspaltung 
i  Methylalkohol  scheidet  sich  ein  fester,  krystallinischer,  wenig  röth- 
i  gefärbter  Körper  ab.  Derselbe  bildet  sich  in  kleinen  Mengen 
der  Destillation  von  allen  vier  von  mir  dargestellten  Phenylamido- 
igsäureestern,  er  bleibt  theils  im  Rückstände  und  setzt  sich  theils 
'"'orm  weisser  Krystalinadeln  am  oberen  Ende  des  Siedekolbens  ab. 

Durch  Waschen  mit  Aether  gewinnt  man  diese  Substanz  als  schnee- 
sses  Krystallpulver ,  welches  sich  um  250°  bräunt,  bei  274°  unter 
ständiger  Zersetzung  schmilzt  und  sich  in  den  gebräuchlichen 
ungsmitteln  nur  spurenweise  löst. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  lassen  ersehen,  dass  bei 
Bildung  dieses  Körpers  auf  je  ein  Molekül  Phenylamidoessigsäure- 
r  1  Molekül  Alkohol  abgespalten  worden  ist. 

Die  Molekulargrösse  der  Verbindung  konnte,  da  sie  sich  bei 
ärer  Temperatur  zersetzt,  nicht  durch  Ermittelung  ihrer  Dampf¬ 
te  und  auch  nicht  mit  Hülfe  des  kryoskopischen  Verfahrens  be- 
rnt  werden,  da  die  Substanz  von  den  leicht  erstarrenden  Lösungs¬ 
ein  wie  Wasser,  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.  nicht  aufgenommen  wird. 
Curtius1)  hat  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von 
doessigsäureäthylester  ein  Anhydrid  der  Amidoessigsäure  erhalten, 
welches  er  die  Formel: 

rH  c°-nhxPH 

0H2<NH-C0>CH2 


Versuch 
70.22  — 

8.93  — 

6.59 


9  Diese  Berichte  XIV,  755. 


4 1 50 


aufstellt;  der  hohe  Schmelzpunkt,  sowie  die  Eigenschaften  der  soeben 
beschriebenen  Verbindung,  weisen  darauf  hin,  dass  sie  analog  con- 
stituirt  ist. 

Elementaranalyse: 


Theorie 

Versuch 

C16 

192 

72.18 

72.16 

H  H 

14 

5.26 

5.37 

n2 

28 

10.52 

—  10, 

o2 

32 

12.04 

—  — 

266 

100.00., 

Um  die  Reactionsfähigkeit  der  Phenylamidoessigsäureester  zu  prü¬ 
fen,  habe  ich  den  leicht  zu  erhaltenden  Phenylamidoessigsäureäthyl- 
ester  der  Einwirkung  von  Kaliumcyanat,  Benzoylchlorid,  Phenylsenföl, 
Carbanil,  ChlorameiseDSäureäthylester  und  salpetriger  Säure  unter¬ 
worfen  und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten: 


Phenyluramidoessigsäureäthylester, 

C5H5  .  CH  .  (NH  .  CO  .  NH2) .  C02C2H5, 
fällt  als  weisse  Krystallmasse  aus,  wenn  man  in  wässeriger  Lösung 
äquimolekulare  Mengen  von  Phenylamidoessigsäureäthylesterchlorhydrat 


und  Kaliumcyanat  zusam 

menbringt. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  139° 

und  ist  in  Alkohol, 

Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Elementaranalyse : 

. 

Theorie 

Versuch 

Cu 

132 

59.46 

59.67  — 

H14 

14 

6.30 

6.41  — 

n2 

28 

12.61 

—  12.90 

03 

48 

21.63 

222 

100.00. 

/NH  — CO 

a  -  P  h  e  n 

ylhydantoin, 

c6h5ch(  1  , 

xCO  —NH 

bildet  sich  leicht, 

wenn 

man  den 

Phenyluramidoessigsäureäthylester 

mit  Kalilauge  oder  Amoniak  verseift  oder  längere  Zeit  mit  Wasser 
kocht.  Das  Reactionsproduct  ist  ein  weisses,  bei  178°  schmelzendes 
Krystallpuiver  und  identisch  mit  dem  a-Phenylhydantoi'n,  welches 
Pinner1)  durch  Verseifen  des  Phenylacetonitrilharnstoffs 

C6H5  .  C H (N H  .  CO  .  NH2)CN 

erhalten  hat. 


0  Diese  Berichte  XX  und  XXI,  2322. 
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Den  Uebergang  des  «- Phenylhydantoins  in  das  entsprechende 
eudohydantoin  habe  ich  nicht  weiter  verfolgt,  da  dieser  Vorgang 
i  A.  Pinner1)  genau  und  erschöpfend  aufgeklärt  worden  ist. 

enylhippur säureäthylester,  C6H5 CH  .  (NH CO C6H5)C02C2H5> 
steht,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Phenylamidoessigsäure- 
erchlorhydrats  mit  Kalilauge  übersättigt  und  die  Flüssigkeit  sofort 
Benzoylchlond  schüttelt,  indem  man  darauf  achtet,  dass  die  Re- 
ion  alkalisch  bleibt. 

Weisse,  bei  84°  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
ystalle,  sehr  beständig  gegen  verdünnte  Säuren,  löslich  in  concen- 
ter  Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar. 
Elementaranalyse : 

Theorie 

Ci?  204  71.73 

Hn  17  6.00 

N  14  4.94 

03  48  17.33 

283  100.00. 

Phenylhippursäure,  C6H5  .  CH  .  (NH CO C6H5)  .  C02H, 

et  sich  aus  ihrem  vorstehend  beschriebenen  Aethylester  beim  Ver- 
3n  mit  Kalilauge. 

Die  Säure  schmilzt  bei  174°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 

heissem  Wasser;  ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Das 

ersalz  der  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
ein. 

Elementaranalyse  der  freien  Säure: 

Theorie  Versuch 


C15 

180 

70.59 

70.63 

— 

Hu 

13 

5.10 

5.48 

— 

N 

14 

5.50 

— 

5.76 

o3 

48 

18.81 

— 

— 

255 

100.00. 

Phenylthiouranilidoe 

;ssigsäureäthyl 

lester , 

Cß  H5  . 

CH. 

(NH  .  CS. 

NHC6 H5) .  C02 C2H5, 

aus  der  ätherischen  Lösung  des  Phenylamidoessigsäureäthylesters, 

1  man  dieselbe  unter  Umrühren  tropfenweise  mit  Phenylsenföl 
4zt. 

Weisse,  bei  162°  .schmelzende  Krystalle,  löslich  in  heissem 
•hol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 


Versuch 

71.89  71.41  — 

6.13  6.36  — 

—  —  4.95 


5.16 


)  Siehe  das  zuletzt  angeführte  Citat. 
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Elementaranalyse: 

Theorie 


Ci7 

204 

64.97 

His 

18 

5.73 

n2 

28 

8.92 

s 

32 

10.19 

02 

32 

10.19 

314 

100.00. 

Versuch 

65.13  —  — 

5.80  —  — 

—  9.14  — 

—  —  10.48 


Diphenylsulfhydantoi'n, 

/NH  — CS 

c6h5ch(  I 

xco-nc6h5 

entsteht,  wenn  man  den  vorstehenden  Phenylthiouranilidoessigsäure 
äthylester  mit  Säuren  oder  Alkalien  verseift. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  233°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohoi 

Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Wassei. 

Elementaranalyse : 


Cis 

H12 

N2 

S 

O 


Theorie 

180  67.17 

12  4.45 

28  10.45 

32  11.94 

16  5.99 


Versuch 

67.55  —  — 

4.89  —  — 

—  10.83  — 

—  —  12.20 


268  100.00. 


Die  beschriebene  Substanz  ist  ein  wirkliches  Sulfhydantoin  un 
verhält  sich  völlig  verschieden  von  den  Sulfhydantoi'nen  Lieber 

CH.R— S— C:NH 

mann’s1),  welche  nach  der  Formel  |  I  constituir 

y  CO - NR 


also  Pseudosulfhydanto'fne  sind  und  demgemäss  durch  alkoholisch 
Kalilauge  in  eine  Thioglykolsäure ,  HS.RCH.COgH,  Übergefühl 
werden. 

Der  oben  angeführten  Constitutionsformel  entsprechend  zer  ä 
das  von  mir  dargestellte  Diphenylsulfhydantoi'n  bei  dem  Erwärme 
mit  Kalilauge  gemäss  der  Gleichung: 

NH-  CS 

CeHs-Clk  I  +3  Iva  HO 

CO  —  NCsHs 

=  C6H5 .  CH  .  (NH  .  C0NHC6H5)C02Ka  +  Ka2S  4-  H20 

in  das  Kaliumsalz  der  Phenyluranilidoessigsäure  und  SchwefelkaliuD 


1)  Diese  Berichte  XII,  1588;  siehe  auch  Andreasch,  diese  Bericht 
XII,  1390. 
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I  Die  später  beschriebene  Phenyluranilidoessigsäure ,  welche  leicht 
;h  auf  einem  anderen  Wege  erhalten  werden  kann,  wird  aus  der 
alischen  Lösung  isolirt,  indem  man  dieselbe  behufs  Entschwefe- 
g  mit  Quecksilberoxyd  schüttelt  und  die  von  Sch wefelquecksilber 
1  überschüssigem  Quecksilberoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salz- 
i  re  ansäuert.  Die  erhaltene  Phenyluranilidoessigsäure  schmolz  genau 
1540. 

Ob  und  unter  welchen  Bedingungen  das  obige  Sulfhydantoin  in 
!  Pseudosulfhydantoin  übergeht,  habe  ich  bis  jetzt  nicht  festgestellt. 

Phenyluranilidoessigsäureäthylester, 

C6H5 .  CH  .  (NHCO  .  NHC6H5) .  C02C2H5, 
eidet  sich  als  schneeweisses,  bei  165°  schmelzendes  Krystallpulver 
wenn  man  äquimolekulare  Mengen  von  Phenylamidoessigsäure- 
ylester  und  Carbanil  in  absolut  ätherischer  Lösung  zusammen- 
igt. 

Die  Substanz  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Wasser  und 
lt  in  Aether. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C17 

204 

68.46 

68.20 

_ 

h18 

18 

6.04 

6.37 

_ 

n2 

28 

9.40 

— 

9.66 

03 

48 

16.10 

— 

— 

298 

100.00. 

Phenyluranilidoessigsäure, 

C6H5CH(NH  .  CO  .  NHC6H5) .  C02  H. 

Diese  bereits  erwähnte  \erbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man 
n  soeben  beschriebenen  Aethyläther  mit  verdünnter  Kalilauge  ver- 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  154°  und  löst  sich  in  heissem 
sser,  Alkohol  und  Aether. 

Elementaranalyse : 


Theorie  Versuch 


C15 

180 

66.67 

66.40  — 

Hu 

14 

5.18 

5.52  — 

n2 

28 

10.37 

—  10.60 

03 

48 

17.78 

—  — 

270 

100.00. 

A  e  t  h  y  1  u  r 

■  e  t  h  a 

nophenylessigsä 

ureäthylester, 

c«  h5 

.  CH 

.  (NPI.C02C2H5) 

•  C02C2H5, 

teht,  wenn  man  in  ätherischer  Lösung  Phenylamidoessigsäureäthyl- 
r  (2  Mol.)  und  Chlorameisensäureäthylester  (1  Mol.)  zusammen- 
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bringt,  wobei  sich  das  Chlorhydrat  des  ersteren  ausscheidet,  während 
das  gebildete  Urethan  in  Lösung  bleibt.  Der  Aetherrückstand  wird 
aus  Benzol  und  darauf  durch  Ueberschichten  einer  concentrirten,  ab¬ 
solut  alkoholischen  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  urn-j 
krystallisirt. 

Lange  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  54°,  löslich  in  Alkoholi 
Aether,  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 


Elementaranalyse : 

Theorie 


c18 

156 

62.15 

h17 

17 

6.77 

N 

14 

5.58 

o4 

64 

25.50 

251  100.00. 


V  ersuch 

62.30  61.92  —  — 

7.00  6.96  —  — 

_  _  5.80  5.88 


Aethyluretbanophenylessigsäure, 

C6H5CH(NHC02C2H5)C02H.  ! 

Bei  Einwirkung  starker  Kalilauge  wird  der  soeben  beschrieben* 
Ester  unter  Bildung  von  Phenylamidoessigsäure  zerlegt,  bei  sehr  vor 
*  sichtigem  Verseifen  mit  verdünnter  Kalilauge  gelingt  es  indessen,  nu 
das  Aethyl  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Carboxäthylgruppe  durc 
Kalium  zu  ersetzen. 

Die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  sorgfältiges  Neutralisire 
mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure  löst  sich  in  Alkohol,  Aether 
Benzol  und  heissem  Wasser,  kaum  in  Ligroin.  Durch  Umkrystall 
siren  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  gewinnt  man  si 
in  Krystallwarzen,  welche  bei  155°  schmelzen. 


Elementaranalyse : 


n/ieLUtUl  liXl  dllclij  BC  . 

Theorie 

Versuch 

Cu 

132 

59.19 

59.19  — 

Hi3 

13 

5.83 

6.01 

N 

14 

6.28 

—  6.62 

o4 

64 

223 

28.70 

100.00. 

■ 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  den  Methyl-  un 
Aethylester  der  Phenylamidoessigsäure. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Ester  der  Pheny 
amidoessigsäure  sollten  Phenyldiazoessigester  entstehen,  welche  de 

N\ 

von  Curtius1)  dargestellten  Diazoessigestern,  |  /CH — C02R,  analo 

N/ 


constituirt  sind. 


9  Dissertation.  München  1886. 
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|  Ich  bin  bei  den  betreffenden  Versuchen  zunächst  der  von  Curtius 
die  Bereitung  von  Diazoessigestern  gegebenen  Vorschrift  gefolgt. 
Es  wurde  z.  B.  salzsaurer  Phenylamidoessigsäuremethyl- 
1  er  *n  wenig  Wasser  gelöst  und  dazu  die  genau  entsprechende 
nge  von  Natriumnitrit  gebracht,  wobei  keinerlei  Reaction  eintrat. 
;  auf  °°  abgekühlte  Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit  Aether  über- 
ichtet  und  tropfenweise  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Das 
i  abscheidende  Oel  wurde  bei  gelindem  Schütteln  sofort  von  dem 
über  stehenden  Aether  aufgenommen.  Nach  Abheben  der  Aether- 
!  icht  setzte  ich  von  Neuem  Aether  und  verdünnte  Schwefelsäure 
zu  und  wiederholte  diese  Operationen,  so  lange  noch  Reaction  eintrat. 

|  vereinigten  Aetherauszüge  wurden  nach  dem  Waschen  mit  Natron- 
5e  und  Wasser  mit  Chlorcalcium  geschüttelt  und  schliesslich  drei 
;e  lang  bei  Wintertemperatur  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  ge- 
en.  Beim  Abdunsten  des  Aethers  blieb  ein  gelb  gefärbtes  Oel 
ick,  dass  im  Vacuumexsiccator  nach  längerer  Zeit  krystallinisch 
arrte.  Die  sorgfältig  isolirten  Krystalle  wurden  durch  den  bei 
liegenden  Schmelzpunkt  und  die  Elementaranalyse  als  Mandel- 
remethylester  1),  C6 H5  .  CH  .  O  H C02  C H3,  erkannt. 
Elementaranalyse : 

Theorie  Versuch 

C9  108  65.06  64.85 

Hio  10  6.02  6.33 

03  __  48  _28.92  _ 

166  100.00. 

Dbr  Phenylamidoessigsäureäthylester  wurde  unter  gleichen  Bedin¬ 
gen  in  Mandelsäureäthylester  umgewandelt. 

Die  obigen  Versuche  beweisen  keineswegs,  dass  bei  den  obigen 
ctionen  Phenyldiazoessigester  überhaupt  nicht  entstehen,  deJten 
darauf  hin,  dass  diese  Körper,  wenn  sie  sich  bilden,  äusserst 
it  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Ich  habe  mich  daher  bemüht, 
weiteren  Versuchen  den  voraussichtlich  zersetzenden  Einfluss  des 
sers  noch  mehr  auszuschliessen. 

P  h  eny  ]  amido  essigsä  ureäthylesternitrit, 

CtHj.CH.NHä,  HN02)C02C2H5. 

Aequiniolekulare  Mengen  von  Phenylamidoessigsäureäthylester- 
•hydrat  und  Silbernitrit  wurden  in  trockenem  Aether  suspendirt 
geschüttelt.  Nach  mehreren  Tagen  beginnt  die  Umsetzung  und 
IBt  nach  längerer  Zeit  zu  Ende.  Das  Reactionsproduct  muss  mit 
Aether  behandelt  werden.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  krystal- 


)  Siehe  Zincke  und  B 


reu  er,  diese  Berichte  XIII,  636. 
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lisirt  das  entstandene  Nitrit  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  bfj 
59°  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  schwer  i 
Aether  lösen.  Bei  Schmelztemperatur  zersetzt  sich  das  Nitrit  unte 
Abgabe  von  Stickstoff,  ebenso  unter  starkem  Aufbrausen  beim  Be 
handeln  mit  Säuren. 

Die  salpetrige  Säure  ist  in  Lösungen  des  Salzes  unschwer  durc 
Jodzinkstärkelösung  und  Schwefelsäure  nachzuweisen. 


Elementaranalyse : 

Theorie 

Versuch 

Cio 

120 

53.10 

53.21 

h14 

14 

6.19 

6.41 

n2 

28 

12.39 

—  12 

04 

64 

28.32 

— 

226 

100.00. 

Bei  Versuchen,  diesem  Nitrit  vorsichtig  Wasser  zu  entziehe 
habe  ich  bislang  wohl  gelbe  Oele,  die  noch  Stickstoff  enthielten,  nie: 
aber  einen  gut  charakterisirten  Phenyldiazoessigester  erhalten. 

Die  Versuche  sollen  nach  dieser  Richtung  fortgesetzt  werden. 


Die  Phenylamidoessigsäure  enthält  wie  die  Mandelsäure  ein  as}L 
metrisches  Kohlenstoffatom.  Die  Mandelsäure  ist  von  Le wko witsch 
in  zwei  entgegengesetzt  optisch  active  Isomere  zerlegt  worden.  Ve 
suche ,  auf  analogen  Wegen  eine  Spaltung  der  Phenylamidoessigsäu 
in  zwei  optisch  active  Isomere  zu  erreichen,  haben  bis  jetzt  nie 
zum  Ziele  geführt  und  sollen  daher  mit  den  Estern  der  Phenylamid 
essigsäure  wiederholt  werden. 


660.  Fr.  Heusler:  lieber  die  Einwirkung  von  Essigsaur 
anhydrid  auf  Biazoamidoverbindungen. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  TJniversitätsl  ab  Oratorium  in  Göttingen.] 


(Eingegangen  am  24.  December.) 

Nachdem  O.  Wallach  und  ich  vor  längerer  Zeit2)  gezeigt  hatte 
dass  bei  der  Darstellung  des  Fluorbenzols  aus  Benzoldiazopiperio 
und  Fluorwasserstoffsäure  als  Nebenproduct  Phenyläther  entstel 
wurde  der  Wunsch  rege,  die  Diazoamidoverbindungen  durch  gh 
verlaufende  Reactionen  in  Phenyläther  und  seine  Homologen  übe 


1)  Diese  Berichte  XVI,  1565  und  2722. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  243,  220. 


J, 
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bren  >).  Dieses  Ziel  konnte  erreicht  werden,  wenn  die  Einwirkung 

n  Essigsäureanhydrid  auf  Diazoamidobenzol  im  Sinne  der  folgenden 
'  eichuDg  verlief:  ~ 

2C6H5N  =  N  —  NHC6Hs  -+-  0(C0CH3)2 
*  '  ■  ~  2N2  +  (C6H5)20  +  2C6H5NHGOCH3; 

i  Zwischenproduct  musste  bei  einem  derartigen  Reactionsverlauf  das 
her  unbekannte  Diazobenzolanhydrid, 


C6H5N=N  , 

c6h5n=n>u 


stehen. 

Erwärmt  man  Diazoamidobenzol  mit  Essigsäureanhydrid,  so  tritt 
e  Reaction  von  explosionsartiger  Heftigkeit  ein.  Ich  habe  daher 
]  beiden  Körper  bei  Gegenwart  von  trockenem  Toluol  auf  einander 
wirken  lassen;  beim  Erwärmen  dieses  Gemisches  fand  eine  ruhige 
|  ikstoffentwickelung  statt  und  es  konnte  neben  Acetanilid  ein  Oel 
irt  werden,  das  nach  Geruch  und  Siedepunkt  Phenyläther  hätte 
i  können.  (Ausbeute  26  g  aus  196  g  Diazoamidobenzol.)  Doch 
de  von  einer  Untersuchung  desselben  abgesehen,  nachdem  sich 
|3ben  hatte,  dass  aus  Toluol-p-diazo-p-toluid  unter  gleichen  Bedin¬ 
gen  nicht  der  erwartete  p-Kresyläther,  sondern  ein  Kohlenwasser- 
f,  anscheinend  Dibenzyl,  entsteht. 

i  Zur  Aufklärung  dieser  Beobachtung  habe  ich  die  Zwischenpro- 
te  der  Reaction  zu  fassen  gesucht  und  gefunden,  dass  zunächst 

Wasserstoffatom  des  basischen  Restes  durch  die  Acetylgruppe 
tzt  wird. 


Benzoldiazoacetanilid, 

C6H5N=N_N<^Hi. 

100  g  Diazoamidobenzol  werden  in  einem  Er  1  en meyer ’schen 
aen  mit  einer  Mischung  von  60  g  Essigsäureanhydrid  und  300  g 
'lutem  Aether  übergossen.  Nachdem  durch  Schütteln  die  voll- 
dige  Lösung  des  Diazoamidobenzols  bewirkt  ist,  verkorkt  man 
Gefäss  und  lässt  es  5  Wochen  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Lösung  färbt  sich  allmählich  braunroth  und  beginnt  schon  nach 
gen  Tagen  lange  derbe  Nadeln  von  ausserordentlicher  Schönheit 
uscheiden.  Schliesslich  ist  eine  compacte,  sehr  fest  an  dem  Glas 
ftende  Krystallmasse  gebildet,  die  durch  Abgiessen  und  Waschen 


l)  Erst  in  neuester  Zeit  hat  Birsch  (diese  Berichte  XXIII,  3705)  eine 
ode  kennen  gelehrt,  welche  diese  bisher  so  schwer  zugänglichen  Körper 
össerem  Maassstab  darzustellen  gestattet. 
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mit  Aether  von  der  Mutterlauge1)  getrennt  wird.  Um  die  Krystall 
aus  dem  Gefäss  zu  entfernen,  löst  man  dieselben  zweckmässig  ii 
110  ccm  warmen  Chloroforms,  giesst  die  Lösung  in  ein  geräumige 
Becherglas  und  spült  mit  wenig  Chloroform,  dann  mit  dem  doppelte 
Volumen  Aether  nach.  Rührt  man  nunmehr  um,  so  erstarrt  momenta 
der  Inhalt  des  Becherglases  zu  einem  Haufwerk  von  feinen  weisse 
Nüdelchen,  welche  abgesaugt  und  auf  Thon  getrocknet  bei  129  13C 

unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt,  wenn  man  di 
aus  den  Mutterlaugen  erhaltenen  Krystallisationen  mitrechnet,  90  g. 

Das  dem  Körper  die  Formel  des  Benzoldiazoacetanilids  zukomroj 
geht  aus  den  folgenden  Analysen  sowie  aus  dem  chemischen  \  erhalte 
der  Substanz  hervor. 

I.  0.1893  g  gaben  0.4868  g  Kohlensäure  und  0.1004  g  Wasser. 

II.  0.1294  g  »  0.3329  g  »  »  0.0719  g  » 

III.  0.2339  g  »  35.5  ccm  Stickstoff  bei  9°  und  747  mm. 


Ber.  für  C14H13N3O 

I. 

Gefunden 

II. 

III. 

C  70.29 

H  5.44 

N  17.57 

70.13 

5.89 

70.16 

6.17 

17.93 

Dass  Benzoldiazoacetanilid  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohc 
Aether,  Petroläther,  leichter  in  Essigäther  und  Benzol,  sehr  leicht 
Chloroform  und  Aceton.  Der  Körper  verpufft  beim  Erhitzen  a 
höhere  Temperatur  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Minen 
säuren  in  Phenol,  Stickstoff,  Essigsäure  und  Anilin.  Von  Interes: 

ist  sein  Verhalten  gegen  Alkohole. 

Erwärmt  man  Benzoldiazoacetanilid  mit  Aethylalkohol,  so  tr 

eine  lebhafte  Reaction  ein  gemäss  der  Gleichung: 

C6  H5  N2  N  <coCH3  +  °2  Hs  0  H 

=  C6H6  4-  N 2  4-  CHsCHO  4-  C6H5NHCOCH3. 

Der  gebildete  Acetaldehyd  liess  sich  leicht  durch  den  Germ 
und  die  Bildung  eines  Silberspiegels,  das  Benzol  durch  Ueberführin 
in  Dinitrobenzol  (Schmp.  88—89°)  nachweisen.  Das  aus  heisse 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirte  Acetanü 

schmolz  bei  112 — 113°. 

0.1635  g  gaben  0.4246  g  Kohlensäure  und  0.0973  g  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C  71.11  70.82 

H  6.66  6.61 

i)  Diese  Mutterlauge  hiuterlässt,  nachdem  die  in  Lösung  befindhc 
Essigsäure  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entfernt  ist,  eine  dunkel  ge  ai 
Krystallmasse,  die  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Aether  euj 
gereinigt  werden  kann. 
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‘  lm“t  man  statt  des  Aethylalkohols  andere  Alkohole,  so  tritt 
enfalls  Reaction  ein  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Acetanilid. 
aehydbildung  wurde  in  diesen  Fällen  nicht  beobachtet,  übrigens  der 
genstand  nicht  weiter  verfolgt,  da  sich  herausstellte,  dass  die  Reac- 

nen  viel  weniger  glatt  verlaufen  als  bei  Anwendung  von  Aethvl- 
ohol.  J 

Die  Reaction  zwischen  Benzoldiazoacetanilid  und  Aethylalkohoi 
läuft  offenbar  in  2  Phasen: 


I.  C6H6N=N— +C2H5OH 


I 


II. 


COCHs 

=  c6  h5  n=n — o  c2  h5  +  C6H5NHCOCH3. 
C6H5N=N— OC2H5  =  C6H6  +  N2  +  CH3CHO. 


Es  war  nun  von  hervorragendem  Interesse,  die  Isolirung  der 
1er  unbekannten  Aether  des  Diazobenzols  gemäss  Gleichung  I  zu 
|  suchen;  vor  allem  aus  dem  Grunde,  weil  unlängst  Curtius1)  ge- 
't  hat,  dass  die  von  Griess  dargestellten  und  als  Metallsalze  des 
zobenzols  angesprochenen  Verbindungen  keine  einfachen  Derivate 
Diazobenzols  sind. 

:  Ich  habe  daher  mehrere  Alkohole  der  fetten  und  der  aromatischen 
he  mit  einer  Chloroformlösung  von  Benzoldiazoacetanilid  zusammen- 
racht  und  die  Lösungen  in  lose  verkorkten  Kölbchen  bei  gewöhn- 
er  Temperatur  stehen  lassen.  Dabei  traten  in  allen  Fällen  gleiche 
ehern ungen  ein;  nach  mehrstündigem  Stehen  flogen  die  Korke  von 
Kolben  ab,  eine  Erscheinung,  die  sich  wiederholte,  wenn  die  Ge- 
3  VOn  neuem  verschlossen  wurden.  Es  folgt  daraus,  dass  die 
petzung  der  Aether  des  Diazobenzols  früher  beginnt  als  ihre  Bil- 
!  ?  beendet  ist  und  es  ist  mir  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese 
perklasse  überhaupt  nicht  existenzfähig  ist2). 

Ein  durchaus  anderes  Verhalten  wie  gegen  Alkohol  zeigt  das 

«oldiazoacetanilid  gegen  eine  alkoholische  Natriumalkoholatlösung; 

Verbindung  löst  sich  darin  mit  braunrother  Farbe  auf,  indem 

:hzeitig  der  Geruch  von  Essigäther  auftritt;  aus  der  Lösung  fällt 

ser  reines  Diazoamidobenzol.  Die  Reaction  verläuft  also  nach  der 
chung: 

c6  h5 


CeH5N  N  N<qq(^  -f-  NaOC2H5 

CH3  CO  O  C2  H5  +  C6  h5  N  =  N— n<9 

IN 


c6h5 

a 


| ")  Diese  Berichte  XXIII,  3035. 

|!)  Als  bei  einem  derartigen  Versuch  statt  eines  Alkohols  Phenol  an^e- 
t  wurde,  entstand  Oxyazobenzol. 
richte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft  Jahrg.  XXIV. 


269 


4160 


Toluol  -p  -  diazoacet-p-toluid, 

CH»(  1)  C6  H4  (4)  N  =  N  — ^  ^ 


50  e  Toluolp-diazo-p-toluid  werden  mit  25  g  Essigsäureanhydrid 
und  300  g  absolutem  Aether  zur  Lösung  gebracht.  Beim  Stehen 
färbt  sich  die  Lösung  dunkler,  ohne  indess  Krystalle  auszuscheiden. 
Nach  5  wöchigem  Stehen  schüttelt  man  zur  Entfernung  der  Essigsäure 
mit  verdünnter  Natronlauge,  hebt  ab  und  lässt  die  Lösung  verdunsten: 
Man  erhält  die  neue  Verbindung  so  in  Form  von  langen  zarter 
Nadeln,  die  nach  wiederholtem  langsamem  Umkrystallisiren  aus  Aet  ei 
vollkommen  farblos  sind  und  bei  104-105»  unter  Zersetzung  schmelzen 

0.2236  g  gaben  0.1294  g  Wasser  und  0.5864  g  Kohlensäure. 

Ber.fürCieHnNsO  Gefunden 

C  71.91  71.52 

H  6.36  6-42 


Das  Toluol-p-diazoacet-p-toluid  ist  in  den  gebräuchlichen  organ, 
sehen  Lösungsmitteln  ungemein  leicht  löslich.  In  seinem  chemische, 
Verhalten  gleicht  es  vollständig  dem  Benzoldiazoacetamli  . 

In  anderem  Sinne  verläuft  die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydnj 
auf  Toluol-o-diazo-o-toluid :  es  entsteht  dabei  nach  der  Gleichung: 


rnc(1)CH3  XTTTnn  +0(COCHs)2 
C6  H4<>2)N  =  N  —  N  H  C6  H4  C H3 

=  C7H6N2  -h  CH3COOH  -+-  CH3C6H4NHCOCH3 

Acettoluid  und  Indazol.  Die  Bildung  dieser  von  E.  Fischer  un 

Kuzel1 * 3)  entdeckten  Base,  dernach  E.  Fischer  und  Tafel  )  te  orm> 


CH 


zukommt,  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  der  interessante] 
Bildungsweise  des  Nitroindazols  aus  der  Diazoverbindung  es  p  1  j 
o-toluidins  erinnert,  welche  kürzlich»)  Witt,  Noelting  und  Grant 
mougin  mitgetheilt  haben.  Um  eine  Collision  mit  diesen  Forscher 
zu  vermeiden,  habe  ich  darauf  verzichtet,  die  Einwirkung  von  Esst 
Säureanhydrid  auf  solche  Diazoamidoverbindungen  zu  untersuche 
welche  die  Methylgruppe  in  Orthostellung  zur  Diazogruppe  entkam 
und  erlaube  mir  hier  nur  diejenigen  Versuche  kurz  zu  beschreibe 
welche  die  Richtigkeit  der  obigen  Reactionsgleichung  beweisen. 

Was  das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Toluol-o-diazo-o-to  u 
betrifft,  so  ist  die  Bereitung  dieser  Verbindung,  wie  schon  B.  Fisc  ' 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  221,  280. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  228,  303. 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  3635. 
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;dI,m;er'  be°baChtet  haben’  mit  Schwierigkeiten  verbunden 
h  habe  bei  stärkster  Winterkälte  (-20»)  2  Mol.  o-Toluidin  in  äthe- 

Wht  „SaU,h  1  fn,  Amy'nitrit  fn  6iner  Reib^hale  zusammen- 
■bracht,  nach  einem  halben  Tag  batte  sich  die  Masse  in  einen  Kry- 

llkuchen  verwandelt,  der  zerrieben,  abgesaugt  und  anfan«  I 
hPre°rhTjltgesno  deann  "J  VerdÖDnterem  A,kobo12)  ausgewaschen  wurde. 

selber  Farbe  "  rei"eS  ^  ^  P-parat  von 

Eine  grössere  Menge  dieser  Substanz  wurde  in  der  5  fachen 
.WKhtsmenge  Benzol  unter  Zusatz  der  gleichen  Gewichtsmenge 

cklunram  yR"  kflS  lS~uUnd  ^  ”  ßeendiSung  d»  Stickstoffent- 

nzo  abd"f-o  f  r,gekOChL  NaChdem  S0dann  das  “eiste 

nzol  abdestilhrt  war,  wurde  zur  Verseifung  des  gebildeten  Acet- 

„hotoluids  mit  Salzsäure  gekocht  und  erst  aus  saurer^),  dann  aus 

;.al, scher  Losung  mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei  hinterblieb 

harzige  Masse,  dIe  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  heissem 

“Ich “  7Sta‘!-Sirt  T-rde'  S°  WUrdeD  W6iSSe  Krystalle  erhalten, 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol-Aether  bei  148 

schmoizen  und  auch  durch  ihren  süsslicben  Geruch  und  ihr 

rkes  Sublimationsvermögen  sowie  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säuren 

“h“6riSirt  Sind'  ^  AU8beUte  “ 

Uebergiesst  man  Toluol-o-diazo-o-toluid  mit  einer  Lösung  von 
lol  Essigsäureanhydriä  in  der  doppelten  Gewichtsmenge  Aether, 
tritt  lebhafte  Erwärmung  ein.  Als  eine  derartige  Lösung  einige 
nden  am  Ruckflusskubier  erwärmt  wurde,  konnte  nach  Verseifung 
cetto  uids  bereits  Indazol  nachgewiesen  werden.  Ob  durch 
ses  oder  ein  ähnliches  Verfahren  Indazol  in  quantitativer  Ausbeute 
a  ten  werden  kann,  habe  ich  nicht  untersucht. 

Zum  Schluss  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  auch  Benzoldiazo- 
iridid,  indess  erst  beim  Erwärmen,  mit  Essigsäureanhydrid  reagirt. 
bin  m  Gemeinschaft  mit  meinem  Collegen  Rieh.  Lorenz  im  ße- 
t,  diese  und  verwandte  Reactionen  zu  studiren  und  bemerke  hier 
ass  auch  in  diesem  Falle  Phenyläther  nicht  entsteht. 

F- - - 

2)  Diese  Berichte  XX,  1581. 

'I  .IcJ*  b®diene  micb  dieses  Reinigungsmittels  seit  Jahren  mit  bestem  Er^ 
bei  der  Bereitung  von  Diazoamidoverbindungen  nach  dem  Verfahren  von 
Leyer  und  Ambühl. 

°)  Dabei  gmg  ausser  Benzol  ein  im  Vacuum  bei  1*25—1290  bei  13  mm 
indes  Oel  über,  das  nicht  weiter  untersucht  wurde.  (Vgl.  oben.) 
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661.  Ferd.  Tiemann:  lieber  die  Einwirkung  von  Benzolsulfon¬ 
säurechlorid  auf  Amidoxime. 

[Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  No.  DCCCLXXV;  vorgetragen  in  der  Sitzung 

vom  Verfasser.] 

Vor  Kurzem1)  hat  Georg  Goldberg  im  hiesigen  Laboiatoi ium 
auf  meine  Veranlassung  die  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid 
auf  Benzenylamidoxim  studirt.  Dabei  konnte  sich  gemäss  der  j 
Gleichung: 

C6H5C:NOH.NH2  -+-  C6H5S02C1 

=  C6H5C:N0S02C6H5.NH2  +  HCl 

ein  Phenylsulfonsäurederivat  des  Benzenylamidoxims  bilden. 

G.  Goldberg  hat  dargethan,  dass  Benzolsulfonsäurechlorid  in 
wässeriger  Lösung  das  freie  Benzenylamidoxim  und  auch  das  Natrium- 
salz  desselben  nur  langsam  angreift,  dass  aber  eine  von  deutlicher 
Wärmeentwickelung  begleitete  Reaction  eintritt,  wenn  man  das  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällte  und  im  luftver¬ 
dünnten  Raume  ‘gut  getrocknete  Natriumsalz  des  Benzenylamidoxims 
in  Chloroform  suspendirt  und  darauf  die  äquimolekulare  Menge  von 
Benzolsulfonsäurechlorid  einwirken  lässt.  An  Stelle  des  Natriumsalzes  i 
des  Benzenylamidoxims  kann  man  auch  ein  Gemisch  aus  aequivalenten 
Mengen  Benzenylamidoxim  und  scharf  getrockneter  Soda  anwenden. i 
Die  anfangs  unter  Aufschäumen  erfolgende  Reaction  wird  durch  halb-  j 
ständiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  zu  Ende] 
geführt.  Während  der  Einwirkung  scheidet  sich  in  der  Chloroform¬ 
lösung  Chlornatrium  ab.  Man  destillirt  das  Chloroform  ab  und  kocht 
den  öligen  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Dabei  geht  in  die  heisse 
wässerige  Lösung  Benzolsulfonsäure  und  eine  Verbindung  über,  welche: 
beim  Erkalten  in  weissen,  bei  147°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  j 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  auf  die  Lösung  des ! 
Benzenylamidoxims  in  überschüssiger  30procentiger  Kalilauge  wurde  j 
die  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  constatirt;  indessen  konnte  die  bei) 
147°  schmelzende  Verbindung  unter  den  so  erhaltenen  Zersetzungs- 
producten  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  angestellten  Elementar¬ 
analysen  zeigten,  dass  die  bei  147°  schmelzende  Substanz  mit  dem 
Benzenylamidoxim  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  nahezu 
übereinstimmte,  von  dem  sie  sich  jedoch  durch  ihre  chemischen 
Eigenschaften  in  deutlichster  Weise  unterschied.  Der  bei  14/ 
schmelzende  Körper  lieferte  bei  dem  Erhitzen  mit  Salszäure  Anilin, 
Ammoniak  und  Kohlensäure  als  leicht  fassbare  Zersetzungsproducte  I 
bei  dem  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  wurden  Benzonitril  und 


i)  Siehe  Georg  Goldberg,  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1891. 
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leozaniM  erhalten,  bei  der  trockenen  Destillation  glaubte  Gol d berg 

ner  nachR^o  u'1";*“"'  Z“  baben’  uud  die  Ergebnisse 
.ranf  b  a  !  a"geStellten  Molekulargewichtsbestimmung  wiesen 
auf  hln,  dass  dem  erwähnten  Reactionsproduct  die  doppelte  Mole- 
„rosse  es  Benzenylamidoxims  zukomme.  Angesichts  dieser  Resul- 
16  SChl6ß  6S’  daSS  die  1470  Pelzende Substan: nach  Sd~c^S;g': 

2  C7  Hs  N2  O  -f-  2  C6  H5  S  O2  CI  -f-  Na2C03 

=  C14HuN402  +  ^  Na  01  -f-  CO2  +  C6H5S03H  +  C6H5S02H 
ttstanden  wäre. 

Mit  der  Formel  C14Hi4N402  schien  ferner  ein  von  Goldbero- 

lfetes  TS  T”b™msubsdtatioD«P™duct  und  ein  von  demselben  er- 
P?  Tr,aCf7l  er-at  ™  Einklang  zu  stehen;  die  Substanz  wurde 
o‘j  ,  Dehydrodibenzenylamidoxim  angesprochen.  Die 
rch  Salzsaure  bewirkte  Abspaltung  von  Anilin  aus  dem  sogenannten 
hydrodibenzenylamidoxim  wies  deutlich  darauf  hin,  dass  ^ich  min- 
stens  m  einem  der  beiden  Benzenylamidoximreste,  welche  an  der 

'cksToff  tS  Dehjdrodibenzenylamidoxims  betheiligt  sein  sollten,  ein 
,ck  toffatom  zwischen  die  Phenylgruppe  und  das  Kohlenstoffatom 

•  D  b  .  au  geSCh°,beu  habe’  während  der  angenommene  Uebergang 
-  Dehydrodibenzenylamidoxims  in  Kyaphenin  und  die  Bildung  von 

nzomtnl  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  bei  147° 

rS“bS*.anf  auf  das  Vorhandensein  eines  unveränderten 
tes  C6H5C=  hmdeuteten.  Die  Versuche,  für  das  sogenannte  De- 
Irodibenzenylamidoxim  eine  allen  beobachteten  Umsetzungen  Rech- 
1g  tragende  Constitutionsformei  aufzustellen,  führten  indessen  nicht 
einem  befriedigenden  Ergebniss;  ich  habe  daher  Hrn  Joh 
anow  veranlasst,  die  Versuche  Goldberg’s  zum  Zweck  der 
role  ihrer  Richtigkeit  zunächst  in  homologen  Reihen  zu  wieder- 
en.  r.  Joh.  Pinnow  hat  sich  dieser  Aufgabe  mit  Ausdauer 
Geschick  unterzogen  und  die  Widersprüche  der  Goldberg’schen 
■Suchsergebnisse  in  erwünschter  Weise  aufgeklärt 
Dass  bei  Zersetzungen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen 
frtickstoffatom  sich  zwischen  zwei  vorher  direct  mit  einander  ver- 

ene  ohlenstoffatome  schiebt,  ist  keineswegs  eine  völlig  ange¬ 
bliche  Erscheinung.  b  ö 

Wenn  man  Benzhydroxamsäure  C6H5CO  .  NH  .  OH  der  trockenen 
tillation  unterwirft,  erhält  man  Kohlensäure  und  Anilin  J)  Die 
letzung  erfolgt  voraussichtlich  in  der  Weise,  dass  zunächst  Wasser 

«palten  wird  und  der  Rest,  C6H5CO.N:,  sich  in  C6H5 . N: CO  d  i 

f11  umlagerG  welches  mit  Wasser  bei  höherer  Temperatur  in 
lensaure  und  Anilin  zerfällt. 


Lossen,  Aon.  Chem.  Pharm.  175, 


320. 
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Wenn  man  Monobromacetamid  mit  Silbercarbonat  behandele,  ent¬ 
wickelt  sich,  wie  A.  W.  v.  Hofmann1)  gezeigt  hat,  nach  der 
Gleichung:  2  CH3  .CO  .NHBr  4-  Ag2C03  =  *2CH3 .  N:  CO  4-  C02 
4-2AgBr4-H20  Methylcarbimid;  bewirkt  man  dagegen  die  Zer¬ 
setzung  des  Monobromacetamids  durch  wässerige  Alkalien,  so  wird 
das  gebildete  Methylcarbimid  (Isocyansäuremethyläther)  alsbald  in 
Methylamin  und  Kohlensäure  zerlegt.  Die  bekannte  von  A.W.v.  Hof¬ 
mann  ausgearbeitete  Methode  zur  Darstellung  von  aliphatischen 
Monaminen  aus  Säureamiden  beruht  auf  diesen  Umsetzungen. 

Wenn  man  in  ätherischer  Lösung  ein  Ketoxim  R  .  C  :  NOH  .  R 
mit  Phosphorpentachlorid  und  das  Product  dieser  Reaction  mit  Wasser 
behandelt,  bildet  sich,  wie  Beckmann2)  zuerst  beobachtet  hat,  ein 
im  Ammoniakrest  substituirtes  organisches  Säureamid.  Der  Process 
verläuft  in  der  durch  die  folgenden  Gleichungen  veranschaulichter 

Weise: 

pi 

R.C:  NOH.R  4-  PC15  =  RN:  C<^  4-  PC130  4-  HCl  und 
/CI 

R.C  4-  H20  =  R.CO.NHR  4-  HCl. 

NR 

Beckmann  3)  hat  ferner  beobachtet,  dass  die  gleiche  Umsetzung 
auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  andere  Säuren4)  etc.  zu 
bewirken  ist.  Im  ersteren  Falle  wird  die  Zersetzung  voraussichtlich 
in  nachstehender  Weise  erfolgen: 

R 

R.C:  NOH.R  4-  H2SO*  =  R.N:C<0S03H  4-  H20 
und  R.N:  C<qS03H  4-  H20  =  R.CO.NHR  4- H2S045). 

Aus  den  Pinnow’ sehen  Versuchen  erhellt,  dass  ein  analoge 
Vorgang  auch  bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  au 
trockenes  Natriumbenzenylamidoxim  stattfindet6 * 8),  dessen  einzelm 
Phasen  die  nachstehenden  Gleichungen  ersehen  lassen. 


!)  Diese  Berichte  XV,  412. 

2)  Diese  Berichte  XIX,  988. 

3)  Diese  Berichte  XX,  1507.  i 

4)  Diese  Berichte  XX,  2580.  —  Siehe  auch  Ann.  Chem.  Pharm,  J 

5)  Ich  habe,  um  die  vorstehenden  Erläuterungen  nicht  unnöthig  zu  cou 
pliciren,  den  von  A.  Han tz sch  wiederholt  erörterten  (z.  B.  diese  Bene  t 

XXIV,  13.  31.  36.  51  u.  s.  f.)  verschiedenen  Verlauf  der  obigen  Umlagerunge 

bei  stereochemisch  isomeren  Oximidoverbindungen  absichtlich  unberücksichtifr 

8  6)  Inzwischen  hat  H.  Wege  (diese  Berichte  XXIV,  3539)  beobachte 

dass  Benzolsulfonsäurechlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alka  i  auc 
Benzophenonoxim  in  analoger  Weise  umzulagorn  vermag. 
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C6H5.  C  :  NONa.NHj  +  C6H5S02C1 

=  C6H5N  :  C<0|02ceH5  +  NaC[  und 

C6H5N:C<^|f2C6H5  +  H20 

=  C,H5NH.CO.NHi  +  C6H5S03H. 

Die  auf  Grund  der  Goldberg’ sehen  Versuche  als  Dehydrodi- 
nzenylamidoxim  angesprochene  Substanz  zeigt  in  der  That  alle 
genschaften  des  Monophenylharnstoffs.  Goldberg  hat  bei  der 
olekulargewichtsbestimmung  des  von  ihm  untersuchten  Reactions- 
oductes  nach  Raoult  einen  Fehler  gemacht,  den  bei  der  trockenen 
ästillation  des  Monophenylharnstoffes  entstehenden  Diphenylharnstoff 
f  Grund  des  Schmelzpunktes  und  einer  Stickstoff  bestimmung  fälsch- 
h  als  Kyaphenin !)  angesprochen  und  nicht  genügend  gereinigte 
om-  und  Acetylderivate  des  Monophenylharnstoffs  der  Analyse 
terworfen. 

Der  von  Goldberg  bei  182 — 183°  beobachtete  Schmelzpunkt 
s  sogenannten  Triacetyldehydrodibenzenylamidoxims  ist  der  des 
ietylphenylharnstoffs  CH3  .  CO  .  HN  .  CO  .  NHC6H5.  Die  als  Tri- 
omsubstitutionsproduct  des  vermeintlichen  Dehydrodibenzenylamid- 
ims  beschriebene  Substanz  hat  sich  als  ein  Gemenge  von  Mono- 
omphenylharnstoff  mit  etwas  Dibromphenylharnstoff  erwiesen. 

Der  Monophenylharnstoff  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
lorid  nach  der  Gleichung: 

C6H5NH.CO.NH2  -h  2C6H5C0C1 

=  C6H5  .  CO.NHCgHs  +  C6H5 .  CN  4-  2HC1  +  C02 
nzanilid  und  Benzonitril. 

Aus  dem  Auftreten  von  Benzonitril  bei  der  Zersetzung  des  so- 
aannten  Dehydrodibenzenylamidoxims  mit  Benzoylchlorid  darf  da- 
r  nicht  länger  geschlossen  werden,  dass  das  erstere  eine  intacte 
uppe  Cß  H5  .  C  enthalte. 

Die  von  Joh.  Pinnow  ausgeführten  Versuche,  deren  Einzelheiten 
der  folgenden  Mittheilung  dargelegt  sind,  lassen  über  den  er- 
iterten  Verlauf  der  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  auf 
nzenylamidoxim  keinen  Zweifel  zu. 

Dass  diese  Deutung  die  einzig  zutreffende  ist,  folgt  weiter 
"aus,  dass  die  Umlagerung  von  Amidoximen  in  monoalkylirte 
rnstoffe  sich  auch  durch  Phosphorpentachlorid  bewirken  lässt, 
sngt  man  in  absolut  ätherischer  Lösung  äquimolekulare  Mengen  von 

0  Kyaphenin  verlangt  13.59  und  Diphenylharnstoff  12.28  pCt.  Stickstoff, 
aphenin  schmilzt  bei  231°  und  Diphenylharnstoff  bei  235°. 
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Amidoxim  und  Phosphorpentachlorid  zusammen,  so  tritt  geringe  Er 
wärmung  ein.  Schüttelt  man  alsdann  mit  Wasser,  so  bleiben  in  den 
Aether  kleine  Mengen  von  dem  dem  angewandten  Amidoxim  ent 
sprechenden  Nitril  zurück,  während  beim  Eindampfen  der  saures 
wässerigen  Lösung  der  monoalkylirte  Harnstoff  auskrystallisiit. 

Allerdings  erfolgt  die  Umwandlung  der  Amidoxirne  in  die  isomere: 
monosubstituirten  Etarnstolfe  weder  durch  Benzolsulfonsäurechlorid  nocl 
durch  Phosphorpentachlorid  unter  den  bislanginnegehaltenen  Bedingunge¬ 
in  sehr  glatter  Weise;  die  Ausbeute  an  reinem  monosubstituirter 
Harnstoff  betrug  bei  den  mit  Benzolsulfonsäurechlorid  angestellte 
Versuchen  in  maximo  43  pCt.  vom  Gewicht  des  angewandten  Amu 
oxims. 

Die  monoalkylirten  Harnstoffe  sind  indessen  auch  nicht  di 
einzigen  fassbaren  Reactionsproducte,  welche  bei  der  Wechselwirkun 
zwischen  Benzolsulfonsäurechlorid,  Natriumcarbonat  und  Amidoxirne 
entstehen. 

Aus  dem  Phenyläthenylamidoxim  CßH5  .  CH2  .  C  :  NOH  .  N  H2  kr 
A.  Pinnow  neben  Benzylharnstoff  CßHö  . CH2  .  NH  .  CO  .  NH2  auc 

Benzolsulfonsäurephenyläthenylamidoximester ,  d.  h.  diejenige  Ve 

bindung  erhalten,  deren  gemäss  der  Gleichung: 

C6H5.OH2.C:NONa.NH2  -+■  Cß  H5  S  02  CI 

=  C6H5  .  CH2  .  C  :  NOSOs  .  C6H5  .  NH2  +  NaCl 

stattfindende  Bildung  man  in  erster  Linie  erwarten  durfte. 

Bei  der  unter  Wasserausschluss  in  Chloroformlösung  erfolgend« 
Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  auf  p-Homobenzenylamidoxi 
und  trockenes  Natriumcarbonat  ist  Joh.  Pinnow,  als  er  das  Chlor 
form  verdunstete  und  den  Rückstand  mit  Wasser  erschöpfte,  in  de 
dabei  ungelöst  bleibenden  Oele  einem  schwefelhaltigen  Reactionspr 
duct  begegnet,  das  durch  Auflösen  in  heissem  Alkohol  in  Krystalh 
zu  erhalten  war. 

Die  bei  der  Analyse  desselben  erhaltenen  Werthe  stimmen  jedo* 
nicht  auf  den  zu  erwartenden  Phenylsulfonsäureester: 

(4)  (i) 

ch3  .  C6H5  .  C  :  noso2c6h5  .  nh2, 

sondern  auf  eine  daraus  durch  Wasserabspaltung  entstandene  V« 
bindung. 

Die  betreffende  Substanz  ist  sehr  stabil  und  verhält  sich  chemis 
völlig  indifferent. 

Ein  schwefelhaltiges  Reactionsproduct,  welches  gleiche  Eige 
schäften  zeigt,  ist  in  sehr  geringer  Menge  auch  aus  dem  Benzen, 
amidoxim  unter  gleichen  Bedingungen  zu  gewinnen. 


Weitere  Versuche  sind  erforderlich,  um  festzustellen,  ob  iu  diesen 
orpern  und  anderen  auf  analogem  Wege  erhaltenen,  schwefelhaltigen 
mwandlungsproducten  der  Amidoxime  Substanzen  vorliegen,  welche 
mlich  wie  die  Azoxime  constituirt  und  nach  der  allgemeinen  Formel 


sammengesetzt  sind. 


R.  C 


N-°\sr° 

N  C:  I  Ir. 


662.  Joh.  Pinnow:  Ueber  die  Einwirkung  von  Benzol- 
Ifonsäurechlorid  auf  p  -  Homobenzenylamidoxim,  Benzenyl- 
amidoxim  und  Phenyläthenylamidoxim. 

as  dem  Berliner  Universitäts-Laboratorium  No.  DCCCLXXVI;  vorgetragen 

in  der  Sitzung  von  Hrn.  Tiemann.] 

Die  folgenden  Versuche  zielen  darauf  ab,  festzustellen,  ob  bei  der 
ter  Wasserausschluss  erfolgenden  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäure- 
lorid  auf  die  Natriumverbindungen  der  Amidoxime,  bezw.  auf  ein  Ge¬ 
sell  aus  Amidoxim  und  trockener  Soda,  in  der  in  der  vorstehenden 
ttheilung  besprochenen  Weise  2  Molekülen  Amidoxim  1  Molekül 
asserstoff  unter  Bildung  eines  Dehydrodiamidoxims  entzogen  wird, 
er  ob  die  Reaction  in  einem  anderen  Sinne  verläuft.  Meine  Ver- 
;he  zeigen,  dass  die  Amidoxime  unter  den  soeben  erläuterten  Be¬ 
igungen  in  die  damit  isomeren  monoalkyliyten  Harnstoffe  übergehen, 
i  habe  mit  p- Homobenzenylamidoxim  und  Phenyläthenylamidoxim 
perimentirt,  auch  die  Gol  db  erg’schen  Versuche  mit  Benzenyl- 
idoxim  wiederholt  und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

nlagerung  von  p  -  Homobenzenylamidoxim,  CH3.C6H4C: 
OH  .  NH2,  in  p-Tolylharnstoff,  CH3  .  C6  H4NH  .  C  O  .  NH2. 

Wenn  man  ein  inniges  Gemisch  aus  15  Theilen  ^-Homobenzenyl- 
idoxim  und  5.3  Theilen  geschmolzener  und  nach  dem  Erkalten  wie¬ 
gepulverter  Soda  in  80  Theilen  Chloroform  vertheilt  und  dazu 
aahlich  eine  Auflösung  von  17.65  Theilen  Benzolsulfonsäurechlorid 
40  Theilen  Chloroform  trägt,  so  findet  starke  Erwärmung  und  von 
t  zu  Zeit  ein  durch  die  entwickelte  Kohlensäure  veranlasstes  Auf- 
LUSen  statt.  Wenn  die  Reaction  nachlässt,  erwärmt  man  das  Ge¬ 
sell  noch  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  alsdann 
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das  Chloroform  und  kocht  die  zurückbleibende  ölige  Masse  wiederhol 
mit  Wasser  aus.  Bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  aus  den  Wasser 
auszügen  in  weissen  Krystallen  eine  Verbindung  ab,  welche  durcl 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  un¬ 
schwer  im  chemisch  reinen  Zustande  gewonnen  werden  kann.  Die 
selbe  schmilzt  bei  180°,  löst  sich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkoho 
und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform  und  fast  gar  nicht  ir 
Ligroin.  Sie  ist  wie  das  p-Homobenzenylamidoxim  nach  der  Forme 
C8HioN20,  zusammengesetzt. 


Elementaranalyse : 
Theorie 


c8 

96 

64.00 

H10 

10 

6.67 

n2 

28 

18.67 

0 

16 

10.66 

150 

100.00. 

63.70 

6.86 


63.91 

7.05 


Versuch 

64.31 

6.95 


63.71 

6.93 


64.16 
7.00  — 

—  18.88 


Molekulargewichtsbestimmung  nach  Ra o ult: 

Gefunden 

Berechnet  j  pp 


150 


148 


152 


Die  Substanz  ist  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigei 
schäften  von  dem  schon  bei  146°  schmelzenden  p-  HmnobenzenylamK 
oxim  völlig  verschieden,  sie  löst  sich  nicht  mehr  in  Säuren  und  A 
kalien  und  verhält  sich  überhaupt  chemisch  sehr  indifferent.  Eisei 
chlorid  ruft  in  Lösungen  des  Körpers  keine  Rothfärbung  mehr  hervo 
was  auf  eine  völlige  Umlagerung  der  Oximidgruppe  des  angewandt. 
Amidoxims  bei  dem  obigen  Processe  hindeutet. 

Die  bei  der  Elementaranalyse  für  den  Wasserstoff  erhaltem 
Werthe,  sowie  die  Ergebnisse  der  Molekulargewichtsbestimmm 
schliessen  die  Auffassung  der  Verbindung  als  Dehydro- di-p-homobe 
zenylamidoxim ,  C16H18N402,  aus,  welcher  hypothetische  Körper  e 
Molekulargewicht  von  298  haben  und  nur  6.04  pCt.  Wasserstoff  er 


halten  sollte. 

Die  bei  180°  schmelzende  Verbindung  wird  bereits  durch  länger 
Kochen  mit  Eisessig  in  Kohlensäure,  p-Toluidin  und  Ammoniak  ze 
legt;  das  p-Toluidin  erhält  man  unter  den  angegebenen  Bedingung 
in  der  Form  von  p- Acettoluid,  welches  an  dem  bei  147°  liegend 
Schmelzpunkte  und  den  hierunter  angeführten  Ergebnissen  der  Eleme 

taranalyse  leicht  als  solches  erkannt  wurde. 

Theorie  Versuch 


c9 

108 

72.47 

72.20  — 

Hn 

11 

7.39 

7.76  — 

N 

14 

9.40 

—  10.06 

O 

16 

10.74 

-  - 

149 

100.00. 

10.06 
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L. 

Die  gleichen  Zersetzungsproducte  erhält  man,  wenn  man  die  Sub- 
nz  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  Stunde  lang  auf  160°  im  Ein- 
llussrohr  erhitzt. 

Bei  dem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  geht  die  bei  180° 
»melzende  Substanz  unter  Ammoniakentwickelung  in  den  bei  259° 

imelzenden  Di-p-tolylharnstoff,  CH3  .  C6H3NH  .  CO .  NH .  C6H4 .  CH3, 
sr,  wie  auch  die  nachstehende  Elementaranalyse  erweist: 

Theorie  Versuch 


C15 

180 

75.00 

74.77  — 

h16 

16 

6.67 

7.03  - 

n2 

28 

11.67 

—  11.97 

0 

16 

6.66 

—  — 

240 

3  00.00. 

Ein  Acetylderivat  des  bei  180°  schmelzenden  Umwandlungspro- 
*tes  des  p-  Homobenzenylamidoxims  konnte  nicht  erhalten  werden, 
Essigsäureanhydrid  darauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein- 
kt  und  schon  bei  100°  weitgehende  Zersetzung  hervorruft. 

Bei  dem  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  wird  die  bei  180°  schmel- 
ide  Substanz  im  Sinne  der  in  der  vorstehenden  Mittheilung  von 
n.  Prof.  Tiemann  angeführten  Gleichung  in  Benzonitril  und  das  bei 

>°  schmelzende  Benzoyl-p-toluid,  C6 H5  C O  .  NH  .  C6 H4 .  CH3 ,  zer- 
t.  Die  letztere  Verbindung,  auf  diesem  Wege  hergestellt,  hat  bei 
Elementaranalyse  die  folgenden  Zahlen  gegeben: 


Theorie 

Versuch 

C14 

168 

79.62 

79.21 

H13 

13 

6.16 

7.54 

N 

14 

6.64 

— 

O 

16 

7.58 

— 

211 

100.00. 

Die  beschriebenen  Eigenschaften  und  die  angeführten  Umsetzungen 
1  aber  die  des  mit  dem  p-Homobenzenylamidoxim  isomeren  p-Tolyl- 
nstoffs,  CH3  .  C6H4NH.CO  .  NH2,  welcher  genau  bei  180°  schmilzt, 
^as  obige  Reactionsproduct  wird  dadurch  mit  Sicherheit  als 
folylharnstoff  charakterisirt. 

Unter  den  angeführten  Verhältnissen  wird  mithin  das  p-Homo- 
zenylamidoxim  durch  das  Benzolsulfonsäurechlorid  in  den  isomeren 
olylharnstolf  umgewandelt;  das  Benzolsulfonsäurechlorid  geht  dabei 
Benzolsulfonsäure  über,  welche  sich  in  den  von  auskrystallisirtem 
folyl  harn  Stoff  abfiltrirten,  wässerigen  Auszügen  des  Reactionspro- 
tes  leicht  nachweisen  lässt. 

Die  Zersetzung  erfolgt  unzweifelhaft  in  mehreren  Phasen,  wie 
5  der  vorstehenden  Mittheilung  erläutert  worden  ist. 
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Der  soeben  erörterte  Reactionsverlauf  ergiebt  sich  ferner  auc 
aus  folgenden  Versuchen: 

m  -  Brom -p  -  tolylharnstoff  aus  dem  durch  Umlagerung  vo 
j9-Homobenzenylamidoxim  erhaltenen  p-Tolylharnstofi, 

CH3  .  Br  .  C6H3 .  NH  .  CO  .  NH2. 

Wenn  man  Brom  auf  die  Lösung  des  p-Tolylharnstoffs  in  Ei 
essig  wirken  lässt,  so  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Bron 
substitutionsproducte  des  betreffenden  Harnstoffes,  aus  welchem  ii 
dessen  durch  fractionirte  Krystallisation  ohne  allzugrosse  Schwierigk( 
der  bei  184.5°  (uncorr.)  schmelzende  m- Brom -p- tolylharnstoff  isoli 
werden  kann.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Elementaranalyse: 

Thorie  Versuch 


c8 

96 

41.92 

61.91  —  — 

h9 

9 

3.93 

4.17  —  — 

Br 

80 

34.94 

—  35.19  — 

n2 

28 

12.23 

—  —  12.05 

0 

16 

6.98 

—  —  — 

229 

100.00. 

Der  in- Brom- p- tolylharnstoff  wird  durch  Digeriren  mit  Salzsäu 
im  Einschlussrohr  bei  160°  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  m-Broi 
£>-toluidin  gespalten,  welches  letztere  an  dem  bei  240°  liegenden  Sied 
punkte  und  dem  nachstehend  verzeichneten  Ergebniss  einer  dan 
angestellten  Stickstoff bestimmung  als  solches  erkannt  wurde. 

Stickstoff  bestimm  ung : 

Ber.  für  C7H8BrN  Gefunden 

N  7.53  7.57  pCt. 

Bei  dem  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  wird  der  m  -  Brom -p-  tob 
harnstoff  in  Benzonitril  und  das  bei  148.5°  schmelzende  Benzo^ 
m  -  brom  - p  -  toluid  zerlegt,  welches  selbst  in  verdünntem  siedeude 
Alkohol,  ebenso  in  Benzol  und  Aether  leicht,  ziemlich  schwer  ab 
in  Ligroin  löslich  ist  und  bei  der  Elementaranalyse  die  folgend 
Zahlen  gegeben  hat: 

Theorie  Versuch 


C14 

168 

57.93 

57.86 

— 

h12 

12 

4.14 

4.29 

— 

Br 

80 

27.58 

— 

— 

N 

14 

4.83 

— 

4.83 

O 

16 

5.52 

— 

— 

290  100.00. 
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a  lager  ung  des  Benzenylamidoxims  in  Phenylharnstoff. 

Nach  Ermittelung  des  im  Vorstehenden  erörterten  Thatbestandes 
inte  ich  durch  Wiederholung  der  Goldberg’schen  Versuche  leicht 
thun,  dass  die  Reaction  bei  dem  Benzenylamidoxim  in  analoger 
ise  verlauft  und  dass  das  Goldberg’sche  Dehydrodibenzenylamid- 
m  Phenylharnstoff  ist. 


Phenylharnstoff,  C6H5 HN  .  CO  .  NPI2. 

Derselbe  wird  aus  dem  Reactionsgemisch  genau  ebenso  isolirt, 
ich  dies  für  den  p-Tolylharnstoff  beschrieben  habe.  Der  erhaltene, 
veissen  Nadeln  krystallisirende  Phenylharnstoff  schmolz  bei  147°, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  löslich  in  Benzol 
Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  kaltem  Wasser. 
Elementaranalyse : 


Theorie 

Goldberg 
62.07  — 

C7 

84 

61.76 

H8 

8 

5.88 

5.70  — 

tf2 

28 

20.59 

—  20.89  21 

0 

16 

11.77 

—  — 

136 

100.00. 

Versuch 

Pinnow 
61.70  — 

-  *  6.06  — 
.13  —  21.10 


Der  Phenylharnstoff  wird,  wie  auch  Goldberg  an  seinem 
ctionsproduct  beobachtet  hat,  durch  Salzsäure  im  Einschlussrohr 
160  o  in  Anilin,  Ammoniak  und  Kohlensäure,  sowie  durch  Benzoyl- 
rid  in  Benzanilid,  Benzonitril,  Salzsäure  und  Kohlensäure  zerlegt. 


Acetylphenylharnstoff,  C6H5HN.  CO  .  NH  CO  .  CHS. 

Das  von  G  o  1  d  b  e  r  g  unter  dem  Namen  Triacetyldehydrodiben- 
lamidoxim  beschriebene,  durch  Erhitzen  des  sogenannten  Dehy- 
ibenzenylamidoxims  mit  Essigsäureanhydrid  erhaltene,  in  weissen 
ein  krystallisirende  Acetylderivat  ist  Acetylphenylharnstoff;  der  von 
Id  b  erg  und  mir  bei  182  183°  beobachtete  Schmelzpunkt  stimmt 

u  mit  dem  Schmelzpunkt  des  Acetylphenylharn Stoffs  überein,  wel- 
Creath1)  aus  Phenylharnstoff  und  Diphenylguanidin  durch  Er- 
n  mit  Essigsäureanhydrid ,  Kühn2)  durch  Addition  von  Carbanil 
>.cetamid  dargestellt  hat. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

C9  108  60.67 

Hio  10  5.62 

N2  28  15.73 

Ö2  32  17.93 

178  100.00. 

l)  Diese  Berichte  VIII,  1181. 
l)  Diese  Berichte  XVII,  2882. 


Goldber 


Versuch 

g  Pinnow 


61.08  — 
5.88  — 

—  14.02 


60.62 
5.87  — 

—  15.95 
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Diphenylharnstoff,  HCöHsN  .  CO  .  NHC6H5. 

Durch  Erhitzen  des  vermeintlichen  Dehydrodibenzenylamidoxin 
über  seinen  Schmelzpunkt  glaubte  Goldberg  Kyaphenin  erhalten  z: 
haben;  er  folgerte  dies  aus  dem  bei  232°  liegenden  Schmelzpunk 
der  von  ihm  dargestellten  Verbindung  (Kyaphenin  schmilzt  bei  231 1 
und  dem  weiter  unten  angeführten  Ergebniss  der  von  ihm  damit  angt 
stellten  Stickstoffbestimmung.  Thatsächlich  wird  der  Monopheny 
harnstoff,  wie  bekannt,  unter  den  genannten  Bedingungen  in  Diph 
nylharnstoff  und  Harnstoff  umgewandelt,  welcher  letztere  unter  An 
moniakentwickelung  weiter  zerfällt.  Dass  die  betreffende  Verhindern 
Diphenylharnstoff  und  nicht  Kyaphenin  ist,  beweisen  die  nachstehe: 
den  Ergebnisse  der  Elementaranalyse: 


Theorie 


C13 

156 

73.58 

h12 

12 

5.66 

N2 

28 

13.21 

0 

16 

7.55 

212 

100.00. 

V  ersuch 

Goldberg  Pinnow 

—  73.11  - 

—  5.97  — 

13.35  —  13-49 
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p-Bromphenylharn Stoff,  BrCßHiNH  .  CO  .  NH2. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Auflösung  des  vermeii 
liehen  Dehydrodibenzenylamidoxims  in  Eisessig  glaubte  G  0  1  d  b  e  ij 
ein  bei  198°  schmelzendes  Tribromdehydrodibenzenylamidoxim  t 
halten  zu  haben.  Thatsächlich  entsteht  unter  diesen  Bedingungen  c 
Gemenge  verschiedener  Bromsubstitutionsproducte  des  Phenylharnstoi 
aus  welchem  sich  durch  wiederholte  fractionirte  Krystallisationen  c 
p-Bromphenylharnstoff  isoliren  lässt.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wass 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benz 
Aus  Benzol  wird  er  in  glänzenden  weissen  silbergänzenden  Nach 
erhalten,  welche  sich  bei  260°  unter  Bräunung  beginnen  zu  zersetz* 
ohne  zu  schmelzen. 

Elementaranalyse : 


Theorie 

Versuch 

c7 

84 

39.07 

38.79 

h7 

7 

3.26 

3.47 

Br 

80 

37.21 

— 

Ns 

28 

13.02 

—  1 

O 

16 

215. 

7.44 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschlussrohr 
160°  wird  der  p-  Bromphenylharnstoff  in  bei  60  —  61°  schmelzen 
p-Bromanilin,  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerlegt. 
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1 

i. 

!  •  4  i 

Stickstoffbestimmmung  in  BrC6H4NH2. 

Berechnet  Gefunden 

N  8-!4  8.46  pCt. 

Dibromanilin,  dessen  Bildung  Goldberg  bei  dem  Erhitzen  des 
rmeintlichen  Tribromdehydrodibenzenylamidoxims  mit  Salzsäure 
obachtet  hat,  rührt  voraussichtlich  zumal  von  Dibromsubstitutious- 
oducten  des  Phenylharnstoffg  her,  welche  sich  in  dem  von  Gold- 
rg  verarbeiteten  Gemische  befanden.  Dibromanilin  entsteht  aus  dem 
nen  ^-Bromphenylharnstoff  und  Salzsäure  in  Folge  secundärer  Zer- 
zungen  nur  dann,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  letzterer 
wendet  und  längere  Zeit  auf  160°  erhitzt. 

Durch  Benzoylchlorid  wird  der  p-Bromphenylharnstoff  in  Kohlen- 

ire,  Benzonitril  und  Benzoyl-p-bromanilid,  C6H5.CO.NHC6 H4Br  um- 
vandelt. 

Das  letztere  schmilzt  bei  201  «  und  hat  bei  der  Elementaranalyse 
■  folgenden  Resultate  geliefert: 


C13 

Theorie 

156  56.52 

56.18 

Versuch 

H10 

10 

3.62 

3.89 

—  -  - 

Br 

80 

28.99 

— 

29.66  — 

N 

14 

5.07 

— 

—  5.35 

O 

16 

5.80 

_ 

__ 

276  100.00. 


fl; 

Um wan dl ungs product  des  p  -  Homobenzenylamidoxim- 
benzolsulfonsäureesters,  C14H12SN2O2. 

Der  p-Tolylharnstoff  ist  nicht  das  einzige  Product  der  durch 
tzolsulfonsäurechlorid  bewirkten  Zersetzung  des  p-Homobenzenyl- 
doxims.  Bei  dem  Auskochen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser 
bt  immer  eine  ölige  Masse  ungelöst.  Wenn  man  diese  in  Alkohol 
nmmt,  d.en  Alkohol  abdampft,  wodurch  gleichzeitig  das  in  dem 
kstand  noch  vorhandene  Wasser  verjagt  wird,  wieder  in  heissem 
oh°l  löst  und  stark  abkühlt,  so  scheidet  sich  ein  krystalliniscfies 
rer  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  lässt 
daraus  eine  schwefelhaltige  Verbindung  in  seidenglänzenden,  bei 
schmelzenden  Nadeln  gewinnen,  welche  sich  leicht  in  Benzol, 
irolorm,  Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
licht  in  Wasser  lösen.  Die  Substanz  ist  gegen  Säuren  und  Alkalien 
fferent  und  nach  der  oben  angegebenen  Formel  zusammengesetzt. 
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ElementaranalyS' 

e: 

Theorie 

V  ersuch 

C44 

168 

61.76 

62.26 

61.91  — 

h12 

12 

4.41 

4.73 

4.73  —  — 

s 

32 

11.77 

— 

—  11.53  — 

n2 

28 

10.29 

— 

—  —  10.19 

o2 

32 

11.77 

— 

—  —  — 

272 

100.00. 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  auf  das  Natrium- 
salz  des  ^-Homobenzenylamidoxims  sollte  sich  nach  der  Gleichung: 

CH3  .  C6H4C:NONa.NH2  H-  C6H6S02C1 

=  CH3  .  C6H4C  :  N0S02C6H5  .  NH2  H- NaCl 

der  Benzolsulfonsäureester  des  p-Homobenzenylamidoxims  bilden.  Df 
procentische  Zusammensetzung  des  soeben  beschriebenen  Körpers  ent 
spricht  einer  aus  diesem  Ester  durch  Abspaltung  eines  Molekül 
Wasser  entstandenen  Verbindung;  die  betreffende  Substanz  ist  mithii 
vielleicht  azoximartig  nach  der  Formel: 

i  4  N — 0\  /CeH5  j 

CH3C(;H4C 

O 

constituirt.  Sie  ist  äusserst  schwierig  von  anhaftenden,  harzigen  1  ei 
unreinigungen  zu  trennen;  bislang  habe  ich  davon  noch  nicht  Quant 
täten  gewonnen,  welche  eine  eingehende  Untersuchung  gestatten. 

Ein  sich  gleich  verhaltendes,  bei  157  —  158°  schmelzende 
schwefelhaltiges  Reactionsproduct  wird  in  sehr  geringer  Menge  auc 
aus  dem  Benzenylamidoxim  erhalten. 

Um  nachzuweisen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfo* 
Säurechlorid  auf  Amidoxime  und  Natriumcarbonat  allgemeiner  en 
Umlagerung  der  Amidoxime  in  monoalkylirte  Harnstoffe,  stattfinde 
habe  ich  noch  ein  Amidoxim,  das  Phenyläthenvlamidoxim ,  in  dt 
Kreis  meiner  Untersuchung  gezogen. 

Umlagerung  des  P  h  e  n  y  1  ä  t  h  e  n  y  1  a  m  i  d  o  x  i  m  s  , 

C6H5CH2  .C:NOH.NH2, 
in  Benzylharnstoff,  CßHs.C  H2  .NH  .  CO  .  NH2. 

Wenn  man  Phenyläthenylamidoxim  in  Chloroformlösung  n 
trockenem  Natriumcarbonat  und  Benzolsulfonsäurechlorid  erhitzt  ui 
nach  beendigter  Reaction  das  Chloroform  verdunstet,  so  wird  de 
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ückstande  durch  heisses  Wasser  in  der  That  Benzylharnstoff, 
5H5 CH2N H  .  CO  .  NH2,  entzogen,  welcher  als  solcher  an  dem  bei 
180  liegenden  Schmelzpunkte,  seinen  Löslichkeitsverhältnissen,  seinem 
icmischen  Verhalten  und  durch  die  Analyse  erkannt  wurde. 
Elementaranalyse : 


Theorie 

V  ersuch 

C8 

96 

64.00 

63.83 

H10 

20 

6.67 

6.93  — 

n2 

28 

18.67 

—  18.35 

0 

16 

10.66 

-  - 

150 

100.00. 

Die  Ausbeute  an  Benzylharnstoff  war  allerdings  nicht  gross;  es 
□rden  an  reinem  Benzylharnstoff  nur  etwa  8  pCt.  vom  Gewicht  des 
(gewandten  Amidoxims  erhalten. 

Benzolsul  fo  11  sä  urephenyläthenylamidoximester, 

C6H5CH2  .  C  :  NO  .  SO2Q5H5  .  NH2. 

Dagegen  entstehen  in  diesem  Falle  grössere  Mengen  eines  in 
asser  kaum  löslichen,  schwefelhaltigen  Reactionsproductes,  welches 
m  heissem  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird  und  sich  daraus -beim 
rk alten  in  derben,  diamantglänzenden  Krystallen  abscheidet.  Die 
3rbindung  löst  sich  auch  in  Chloroform  und  Benzol,  aber  nicht  in 
asser,  Aether  und  Ligroin.  Sie  ist,  wie  die  hierunter  angeführten, 
1  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  dartbun,  der  ßenzol- 
Ifonsäurephenyläthenylamidoximester,  d.  i.  diejenige  Verbindung, 
ren  Bildung  man  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  dem  Natrium- 
lz  des  Phenyläthenylamidoxims  und  Benzolsulfonsäurechlorid  in 
ster  Linie  zu  erwarten  hat. 


Theorie 

Versuch 

C14 

168 

57.93 

57.95 

57.72  —  — 

H14 

14 

4.83 

5.32 

4.69  —  — 

n2 

28 

9.66 

— 

—  9.48  — 

s 

32 

11.03 

— 

—  —  11.51 

03 

48 

16.55 

— 

—  —  — 

290 

100.00. 

Der  Benzolsulfonsäurephenylätbenylamidoximester  wird  durch 
iuren  und  Alkalien  leicht  in  die  Verbindungen  gespalten,  aus  denen 
entstanden  ist.  Er  ist  äusserst  leicht  zersetzlich  und  wird  bereits  bei 
m  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Abgabe  von  Wasser  in  ein 
Renchte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  270 
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rothes  Harz  verwandelt;  gleichwohl  ist^es  bislang  weder  durch  E 
hitzen  mit  Wasser  noch  durch  die  Einwirkung  wasserentziehemk 
Agentien  gelungen,  daraus  eine  wohlcharakterisirte,  um  ein  Molekl 
Wasser  ärmere,  sich  neutral  verhaltende  Verbindung  zu  gewinn  ei 
welche  dem  aus  p-Homobenzenylamidoxim  dargestellten  schwefelha 
tigen  Körper  genau  analog  zusammengesetzt  ist. 


663.  Ferd.  Tiemann:  lieber  eine  neue  Bildungsweise 

Benzenylhydrazoximamidobenzylidens. 

[Aus  dem  Berl.  Üniv.-Laborat.  DCCCLXXVII;  eingegaugen  am  1.  Decembei 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich1)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  d; 
Benzenylamidoxim  unter  der  Einwirkung  schwacher  Oxydationsmitt 
z.  B.  von  Diazobenzolcblorid,  salpetriger  Säure,  b  erricyankalium  et 
in  eine  bei  124  —  125°  schmelzende  Verbindung  von  der  Form 
C14H13N3O  übergeht,  indem  gemäss  der  Gleichung: 

2C7H8N20  =  CuHisNsO  4-  H3NO 


aus  2  Molekülen  Benzenylamidoxim  die  Elemente  von  1  Molek 

Hydroxylamin  abgespalten  werden. 

J.  Stieglitz2)  hat  die  Bildungsbedingungen  und  Eigenschaft 
der  neuen  Verbindung  eingehend  erforscht,  für  dieselbe  die  Constit 
tionsformel: 


c6h5 


✓ 


N .  0 
NH 


G.C6H5 


nh2 


abgeleitet  und  sie  demgemäss  als  Benzenylhydrazoximamidobenzylid 
bezeichnet. 

Das  ziemlich  zersetzliche  Benzenylhydrazoximamidobenzylid 
ist  zumal  dadurch  ausgezeichnet,  dsss  es  unter  der  Einwirkung  v 
schwachen  Säuren  mit  grösster  Leichtigkeit  Ammoniak  abspaltet  n 
in  das  sehr  beständige  Dibenzenylazoxim, 


c6h5c 


/ 


NO 


N 


■X 


c .  c6h5, 


übergeht. 


!)  Diese  Berichte  XXII,  31^8. 

2)  Diese  Berichte  XXII,  3148. 
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.  ES  i?‘  bemerkenswerth,  dass  eine  Bromverbindung  des  Benzenyl- 
Irazoximamidobenzylidens  entsteht,  wenn  man  Brom  zu  einer 
olut  alkoholischen  Lösung  des  Benzenylamidoxims  tropfen  lässt. 

,  "ss,gkeit  Wlrd  dabei  zunächst  unter  Bromwasserstoff- 

g,  G*s<fw>ckelung  entfärbt;  nach  einiger  Zeit  aber  ver¬ 
endet  d,e  Farbe  des  freien  Broms  nicht  mehr  und  gleichzeitig  be- 
■  >en  zunächst  weisse,  später  rothe  Krystalle  sich  auszuscheiden. 

r  n®Chf,n  nach  ist  d,e  weisse  Verbindung  ein  Bromhydrat  des 
zeny  lhy  drazoximamidobenzylidens  und  der  rothe  Körper  ein  Brom- 
. tionsproduct  an  das  letztere.  Die  weisse  Verbindung  lässt  sich 
i  i  ic  in  ic  rothe  umwandeln ,  wenn  man  zu  einer  alkoholischen 
ung  der  ersteren  Brom  tropft.  Das  Brom  ist  so  lose  gebunden, 
ei  der  Analyse  weder  der  weissen  noch  der  rothen  Krystalle 
mg  genügend  übereinstimmende  Zahlen  haben  erhalten  werden 
!  ien,  um  für  diese  Körper  zuverlässige  Formeln  aufzustellen. 

Das  lose  gebundene  Brom  lässt  sich  leicht  vollständig  abtrennen. 
>n  ers  geeignet  uazu  ist  wässeriges  Ammoniak,  welches  die  rothen 
stalle  sofort  entfärbt  und  auch  aus  den  weissen  Krystallen  Brom- 
i  lerstoffsaure  abspaltet.  Löst  man  die  so  erhaltene,  völlig  weisse 
se  in  Alkohol,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  reines  bei  12S<> 

lelzendes  Benzeuylhydrazoximamidobenzyliden  in  glänzenden  Blätt- 
aus. 

Elementaranalyse: 

Theorie 

Cu  168  70.20 

H13  13  5.45 

N3  42  17.57 

O _ 16  6.69 _  _  _ 

I  239  100.00. 

^ocht  man  dagegen  die  weissen  oder  rothen  Krystalle  in  alkoholi- 
f  öSUDg  einmal  auf,  so  spaltet  sich  Bromammonium  ab  und 
i  ‘zeitig  wird  Dibenzenylazoxim, 


Versuch 
69.80  — 

5.84  — 

—  17.78 


c6h5.c 


Z 


NO 


C .  c6h5, 


ß  "N- 

let.  Dieser  Befund  erklärt  sich  leicht  durch  das  oben  erläuterte 
1 1  ten  des  Benzenylhydrazoximamidobenzylidens  gegen  verdünnte 

I  D* 

lerr  Hans  Krümmel,  welcher  diese  Versuche  ausgeführt  hat, 
später  über  die  Einzelheiten  derselben  berichten. 


270* 
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664.  Martin  Preund:  Zur  Kenntnis  der  Biazolone. 

(Mitteilung  aus  der  chem.  Abteilung  des  pbarmakol.  Instituts  zu  Berli 

(Eingt gangen  am  3.  December.) 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  B.  B.  Go. 
smith  >)  gezeigt,  dass  die  Säure-  und  Harnstoffderivate  des  Phen 
hydrazins  mit  Phosgen  und  Thiophosgen  leicht  in  Reaction  tret 
und  dass  sich  dabei  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  schon  krystal  ist 
Körper  bilden,  welche  anfänglich  als  Abkömmlinge  des  hypothetiscl 

Carbizins 

NH - NH 


CO 


angesprochen  wurden,  imdem  man  die  Reaction  z.  B.  beim  Ace 
phenylhydrazin  in  folgender  Weise  verlaufend  dachte: 

C6H5NH  .  NH  .  COCH3  -+-  COCl2  =  2HC1  -h  C6 H5N  — N  — C0( 


CO 


Versuche,  welche  ich  später  mit  F.  Kuh  2)  zusammen  angestellt  ' 
zeigten  indess,  dass  jene  Auffassung  zu  verwerfen  sei  und  führten 
der  Ansicht,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Carbonyl-  und  T  10 
bonylchlorid  auf  die  Säure-  und  Harnstoflfderivate  des  Phenylhydra 
die  letzteren  nicht  in  der  ihnen  gewöhnlich  zugeschr.ebenen ,  son 
in  einer  tautomeren  Form  in  Reaction  treten 


C6H5NH.NH.COCH3  =  C6H5NH.N-.=  C(OH)  — CH» 

C6H5N; - -N 

C6H5NH  .  N  -t-  COCI2  =  2HC1 

II 

C 


CO 


c .  ch3. 


CH3 


I 


o 


(OH) 


Die  Körper  leiten  sich  demnach  von  einem  ringförmigen  Com 


HN 

CO 


o 

ab,  welchem,  in  Anlehnung  an  die  Nomenclatur  von  Hantz 
kurzweg  der  Name  »Biazolon«  beigelegt  wurde.  Um  Misst  ers  a 


x)  Diese  Berichte  XXI,  2456. 

-)  Diese  Berichte  XXIII,  2821. 


-*=r- 
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vermeiden ,  werde  ich  für  jene  Stammsubstanz  in  Zukunft  den 
ecteren  Ausdruck  »Oxybiazolon«  wählen,  während  für  die  Formen: 


HN 

CO 


\  / 
\/ 


N 

CH 


HN- 

cs! 


N 

CH 


HN 

CS 


N 


CH 


S 


o 


Thiobiazolon 


s 


-Thiobiazolon 


Dithiobiazolon 


!  schon  früher  gebrauchten  Namen  beibehalten  werden  sollen. 

Die  Reaction,  welche  ursprünglich  nur  an  Derivaten  des  Phenyl¬ 
azins  studirt  wurde,  ist  nunmehr  von  den  Herren  Hillringhaus, 
uftan,  Thilo  und  Wolf  auch  auf  Abkömmlinge  anderer  Hydra¬ 
ausgedehnt  worden.  Die  dabei  erhaltenen  Resultate,  welche  den 
är  gewonnenen  zur  Bestätigung  dienen ,  mögen  in  Kurzem  hier 
:  äbnung  finden. 


Wirkung  von  Phosgen  und  Thiophosgen  auf  Derivate 
des  ß-Naphtylhydrazins. 
von  A.  Hill  ringhaus.  x) 

ß-Naphtyl-methyl-oxybiazolon, 

Cio  H7  N - N 


CO 


c— ch3 


o 


Acetylnaphthylhydrazin  vom  Schmelzpunkt  167°  wurde  mit  einem 
Tschüss  von  in  Toluol  gelöstem  Phosgen  2—3  Stunden  im  Ein¬ 
ssrohr  auf  100°  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  findet  man  in  dem  Rohre  eine  gelbbraune 
pigkeit,  aus  der  heim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  bräunlich 
bte,  nadelförmige  Krystalle  sich  ausscheiden. 

Aus  verdünntem  Alkohol  einige  Male  umkrystallisirt,  wurden 
Iben  rein  weiss  und  seidenglänzend. 

Der  neue  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
;  leicht  löslich,  in  Wasser,  selbst  heissem,  fast  unlöslich. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  125°  gefunden. 


Ber.  für  C13B10N2O2 

Gefunden 

I.  II. 

C  69.02 

68.78 

— 

H  4.42 

4.59 

— 

N  12.38 

— 

12.579 

1  Beitrag  zur  Kenntnis  des  ,2-Naphtylcarbizins,  Inaug  -  Dissert.,  Berlin  1890. 
Diese  Berichte  XXII.  2G56. 


4180 


ß-Naphtyl-methyl-i/J-thiobiazolon, 

C10H7  .  N -  N 


CS 


C.CHj 


O 


In  derselben  Weise  wie  Phosgen  wirkt  auch  Thiophosgen  ai 
Acetylnaphtylhydrazin  ein;  erhitzt  man  Benzollösungen  jener  beidt 
Substanzen  —  bei  einem  Ueberschuss  von  Thiophosgen  —  in  eine: 
Kolben  unter  Rückfluss  etwa  eine  Stunde  zum  Kochen,  so  hinte 
lässt  das  Reactionsproduct,  wenn  es  in  einer  Schale  der  freiwillige 
Verdunstung  überlassen  wird,  schmutzig  braune  Krystalle. 

Dieselben  wurden  zu  wiederholten  Malen  aus  heissem  Alkoh 
umkrystallisirt  und  erschienen  schliesslich  in  Form  von  gelben,  glä 
zenden  Nüdelchen,  die  unter  Anwendung  von  Tierkohle  fast  wei 
erhalten  wurden. 

Die  neue  Substanz,  welche  sich  durch  aussergewöhnliche  Kryst* 
lisationsfähigkeit  auszeichnet,  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  u; 
Chloroform  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
kaltem  Wasser  jedoch  unlöslich. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  109°. 


Ber.  für  C13H10N2SO 

C  64.47 

H  4.13 

N  11.57 


Gefunden 

I.  II. 

64.27  —  pCt. 

4.54  —  »  ' 

—  11.77  » 


Phenyl-ß-naphtylsulfosemicarbazid, 

C10H7  .  NH  .  NH  .  CS  .  NH  .  C6H5. 

Werden  gleiche  Moleküle  Naphtylhydrazin  und  Phenylsenföl,  be: 
in  Alkohol  gelöst,  zusammengebracht,  so  giebt  sich  die  eintreter 
Reaction  durch  lebhafte  Wärmeentwicklung  kund  und  es  scheiden  s 
aus  der  Lösung  etwas  bräunlich  gefärbte  Krystalle  ab.  Durch  me 
faches  Umkrystallisiren  aus  wenig  absolutem,  heissem  Alkohol  erb 
man  rein  weisse  Blättchen. 

Die  neue  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösli 
schwer  dagegen  in  Benzol  und  Aether.  In  Wasser  löst  sie  sich  sei 
beim  Erwärmen  nicht  auf. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  202°. 

Ber.  für  C17H15N3S  •  Gefunden 

N  14.33  14.44  pCt. 


I 
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^-Naphtyl-anilido-thiobiazolon, 
C10H7  .  N - N 


CO 


C.NHCe  H5 


Fein  pulverisiertes  Phenyl -ß-naphtylsulfosemicarbazid  wurde  mit 
-em  Ueberschuss  des  in  Toluol  gelösten  Phosgens  in  einem  Stöpsel- 
äss  übergossen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  öfterem 
»schütteln  24  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Man  giesst  alsdann 
Reactionsproduct,  welches  äusserlich  unverändert  scheint,  in  eine 
lale  und  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Toluol  verdunsten, 
der  neue  Körper  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  so  wird  der  Rück- 
id  zur  Entfernung  von  unangegriffenem  Semicarbazid  erst  mit 
cohol  extrahirt  und  dann  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt. 

!  neue  Verbindung  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rein  weissen 
kigen  Krystallen  ab,  welche  bei  198—199°  schmelzen,  ln  Wasser 
1  dieselben  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in 
:izol  und  Chloroform  leicht  löslich. 

I 

Die  Analysen  ergaben  Werte,  die  auf  die  Formel  Ci8Hi3N3OS 
weisen. 


Ber.  für  Ci8H13N3OS 

C  67.71 

H  4.075 
N  13.17 

^-Naphtyl-ami 


Gefunden 

I.  II. 

67.52  —  PCt. 

4.47  —  » 

—  13.46  » 

o-oxybiazolon, 


C10H7  .  N- 


N 


COv  /C.NH*. 

\/ 

O 


Lässt  man  pulverisiertes  ß-Naphtylsemicarbazid  C10H7.NH 

4 .  CO  .  NH3  mit  einem  Ueberschuss  von  in  Toluol  gelöstem 

sgen  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  bei  gewöhnlicher 

iperatur  stehen  und  giesst  dann  das  Reactionsproduct  zur  Ver- 

stung  in  eine  Schale,  so  hinterbleibt  ein  gelbgefärbter  krystallinischer 

kstand ,  der  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  schöne,  fast 

ise  prismatische  Nüdelchen  vom  Schmelzpunkte  227°  liefert. 

Der  neue  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nur  schwer  in 

ler  und  Benzol,  während  er  in  Wasser  und  Chloroform  unlös- 
ist. 
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ß -  N  ap  h  ty  1  -a mi  d  o  - 1  h  i o  b  i  a  z o  lo  n  , 
Cio  H 7  N- - rN 


CO 


c— nh2 


Der  beim  Schütteln  von  p-Naphtylsulfosemicarbazid, 

CioHt.NH.NH. 


nh2 


>cs, 


mit  einer  Phosgenlösung  und  nachherigem  Verdunstenlassen  des 
Lösungsmittels  gewonnene  schmutzig  braune  Rückstand  wird  in  heisserr 
Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  der  neue  Körpei 
in  röthlich  gelben  Blättchen  ab,  die  durch  wiederholtes  Umkrystalh 
siren  fast  weiss  vom  Schmelzpunkt  220°  erhalten  werden. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkoho 
und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 

Im  Anschluss  an  obige  Versuche  habe  ich  noch  folgende  Derivat 
des  ß-Naphtylhydrazins  gewonnen: 


Oxalyl-ß-naphtylhydrazin, 

CO  —  NH  —  NH.C10H7 


CO-NH  — NH.C10H7. 

Gleiche  Moleküle  p’-Naphtylhydrazin  und  Oxaläther  wurden  mi 
einander  gekocht,  bis  eine  klare,  rothbraune  Lösung  entstanden  wai 
Dieser  wurde  alsdann  absoluter  Alkohol  zugefügt  und  dieselbe  noc 
heiss  in  eine  Schale  gegossen.  Beim  Erkalten  schieden  sich  nebe 
öligen  und  harzigen  Producten  dunkel  rothbraune  Krystalle  ab,  di 
auf  einer  Thonplatte  getrocknet  wurden.  Beim  Behandeln  mit  heissei 
absolutem  Alkohol  löste  sich  nur  ein  Theil  der  Substanz,  währen 
ein  geringerer  Theil  ungelöst  blieb.  Durch  Absaugen  wurde  de 
letztere  von  der  Lösung  getrennt,  aus  der  sich  bei  längerem  Steht 
schöne  blättchenförmige  Krystalle  ausschieden. 

Zunächst  wurde  der  auf  dem  Filter  zurückgebliebene,  in  Alkohi 
unlösliche  Rückstand  auf  seine  Löslichkeitsverhältnisse  geprüft  un 
dabei  gefunden,  dass  derselbe  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmittel 
unlöslich  ist. 

Obwohl  die  Verbindung,  die  bei  277°  schmilzt,  nicht  analvsii 
wurde,  unterliegt  es  doch  keinem  Zweifel,  dass  in  ihr  das  Oxaly 
naphtylhydrazin  vorliegt. 

Oxal-ß-Naphtylhydraz in  säureäthyläther. 

CO— NH— NH.  Cio H7 

I 

CO.O.C2H5. 

Der  bei  der  Darstellung  des  Oxalylnaphtylhydrazins  neben  diese 
entstehende,  in  Alkohol  lösliche  Körper  zeigte  den  Schmelzpunkt  15t 
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i  •  _ _ _ 

In  Wasser  ist  derselbe  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  und 
hloroform  leicht  löslich. 

Ber.  für  C14H14N2O3  Gefunden 

N  10.85  10.81  pCt. 

Oxalyl-£>-Naphtylhydrazinsäure. 

co.nh.nh.c10h7 

COOH. 

Der  soeben  beschriebene  Aether  lässt  sich  leicht  verseifen,  wenn 
in  ihn  in  heissem  Alkohol  gelöst  mit  alkoholischer  Kalilauge  ver- 
:zt.  Es  scheidet  sich  sofort  das  Kalisalz  der  Säure  aus,  welches 

rch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit  und  dann  getrocknet 
irde. 

In  wenig  Wasser  gelöst,  wird  durch  Zusatz  von  concentrirter 
lzsäure  die  freie  Säure  daraus  abgeschieden. 

Dieselbe  bildet  in  reinem  Zustande  weisse  Nädelchen,  welche  bei 
2°  schmelzen.  In  Wasser  sind  dieselben  unlöslich,  in  Benzol, 
loroform  und  Aether  sehr  schwer,  in  Essigsäure  leicht  löslich. 

Die  Analyse  ergab  Werthe,  welche  die  Zusammensetzung  C12H10N2O3 
Btätigen. 


Ber.  für  C12H10N2O3 

Gefunden 

I.  II. 

C 

62.61 

62.24 

—  pCt, 

H 

4.34 

4.73 

—  » 

N 

12.17 

— 

12,23  » 

nwirkung  von  Phosgen  und  Thiophosgen  auf  Derivate 
des  «-Naphtylhydrazins  von  G.  Schuftan  J). 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  unten  beschriebenen  Versuche  be¬ 
izte  ich  das  käufliche  «-Naphtylhydrazinchlorhydrat.  Die  schwer 
liehe  Base  wurde  aus  der  wässerigen  filtrirten  Lösung  durch  kohlen¬ 
des  Natron  abgeschieden  und  zuerst  aus  Aether- Alkohol,  sodann 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Den  Schmelzpunkt  fand  ich  in 
bereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  E.  Fischer  bei 
>-1160. 

Die  Base  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  blau  und  riecht  dann 
i‘k  nach  Naphtalin. 

Acetyl-a-Naphtylhydrazin,  C10H7 .  N H  .  NH  .  CO  .  CH3 . 

)ie  völlig  trockene  Base  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  einem 
bersch uss  von  Essigsäureanhydrid  übergossen.  Sofort  trat  starke 
ivarmung  ein.  Während  der  Reaction  wurde  etwas  gekühlt  und 

2)  Inaug.  -Diss. ,  Erlangen  1891. 
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sodann  so  lange  gekocht,  bis  eine  klare  braune  Flüssigkeit  entstanden 
war.  Letztere  erstarrte  in  Kurzem  in  einer  Schale  zu  einer  wenig 
gefärbten  KrystaÜmasse,  welch  letztere  zuerst  mit  kaltem  Wasser  ge¬ 
waschen  und  dann  auf  Thon  gestrichen  wurde.  Mehrmals  aus  ver¬ 
dünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  resultirten  schöne  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  143  Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  heissem  Wasser  schwerlöslich  uud  scheidet  sich  aus  letzterem  in 

schönen,  rein  weissen,  glänzenden  Nadeln  aus. 

Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  wirken  mit  Leichtigkeit 


lösend. 

Ber.  für  C12H12N2O 

Gefunden 

I.  II. 

C 

72 

71.60 

—  pCt. 

H 

6 

6.32 

—  » 

N 

14 

— 

14.40  » 

a-Naphtylmethyloxy  biazolon, 

C10H7— N, - jN 

CO  c-ch3 

O 

Der  Ausgangskörper  wurde  im  Schiessrohr  circa  zwei  Stundet 
mit  einem  Ueberschuss  von  Phosgen  in  Toluol  auf  100°  erhitzt.  Dag 
Reactionsproduct  bestand  aus  einer  hellbraunen  Flüssigkeit,  die  bein 
Stehen  etwas  Harz  abschied.  Von  letzterem  wurde  abfiltrirt  und  so 
dann  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  bliet 
eine  bräunliche  Krystallmasse  zurück,  aus  welcher  nach  mehrmaligen 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  farblose  Nadeln  vom  Schmelz 
punkt  89°  erhalten  wurden. 

Der  Körper  ist  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  Benzo 
und  Chloroform.  Von  Wasser  wird  er  nicht  aufgenommen. 


Ber.  für  C13H10N2O2 

C  69.02 

H  4.42 

N  12.39 


Gefunden 

I.  II. 

68.71  —  pCt. 

4.49  —  » 

—  12.70  » 


a-Naphtylmethyl-^-thiobiazolon, 


C10  H7-Nt - ,N 

CS  C— CHa 

O 

Trockener,  reiner  Acetylkörper  wurde  in  der  zehnfachen  Meng 
Chloroform  aufgelöst  und  mit  einem  geringen  Ueberschuss  Thiophosge 
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ngefähr  eine  Stunde  am  Rückflusskiihler  gekocht.  Trotzdem  das 
"hiophosgen  nur  allmählich  zugesetzt  wurde,  trat  doch  unter  Salz- 
äureent Wickelung  starke  Verharzung  ein,  während  sich  die  Flüssig- 
eit  grün  färbte.  Das  Reactionsproduct  wurde  der  freiwilligen  Ver- 
unstung  überlassen,  der  dunkelbraune  harzige  Rückstand  in  Chloro- 
>rm  gelöst  und  dann  mit  Ligroin  gefällt.  Durch  öftere  Wiederholung 
ieser  Operation  gelang  es,  schöne  hellgebe  Nadeln  zu  erhalten,  die, 
as  '^rdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  den  Schmelpunkt  86°  zeigten, 
j'ie  üeue  Verbindung  zeichnet  sich  durch  grosse  Krystallisationsfähig- 
[  eit  aus  lst  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in 
ether  schwer,  in  Ligroin  und  Wasser  garnicht  löslich. 


Ber.  für  Ci3Hi0N2  SO 

C  64.50 

H  4.13 


Gefunden 
I.  II. 

64.21  64.10  pCt. 

4.80  4.34  » 


Monobenzoyl-a-naphtylhydrazin. 

Ci0H7.NH.NH.C6H5CO. 

Die  Base  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Aether  gelöst  und 
iter  Abkühlung  die  berechnete  Quantität  Benzoylchlorid  zugefügt, 
s  entstand  sofort  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  zur  Entfer- 
ing  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
id  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Man  erhält  als- 
mn  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184°,  welche  in  Wasser  und 
igroi'n  unlöslich  sind,  in  verdünntem  Alkohol  etwas  schwer,  in  ab¬ 
lutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  sich  lösen. 


ft-Naphtylp  henyloxybiazol  on. 


C 


N 

c-c6H5 


o 


Das  vorher  besprochene  Präparat  wurde  mit  einem  Ueberschuss 
n  Phosgen  in  Toluol  eine  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt.  Der  In- 
lt  des  Rohres  bestand  aus  einer  klaren  braunen  Lösung,  die  geringe 
3ngen  Harz  absetzte.  Von  letzterem  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
r  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  hinterblieb  eine  bräun- 
he  Krystallmasse ,  welche  auf  Thon  gebracht  wurde  und  sodann 
erst  aus  Benzol,  darauf  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  aus 
kohol  umkrystallisirt  wurde.  Auf  diese  Weise  erhält  man  farblose, 
rfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  136°. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  der  Körper  nicht  verändert, 
ist  in  Alkohol,  Benzol,  Aether,  sowie  Ligroin  und  Aceton  leicht, 
Wasser  nicht  löslich. 
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Gefunden 
I.  II. 

74.88  —  pCt. 

4.51  —  » 

—  9.88  » 

w-Naphtylphenyl-U>-thiobiazolon, 

C10H7-N - ,N 

CSX  c-c6h5 

o 

Monobenzoylnaphtylhydrazin  wurde  in  derzehnfachen  Menge  Chloro¬ 
form  gelöst  und  allmählich  die  berechnete  Quantität  Thiophosgen  einge¬ 
tragen.  Es  wurde  nun  so  lange  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  keine 
Salzsäure  mehr  entwich.  Die  grünlich -braune  Flüssigkeit  liess,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  einen  stark  verharzten,  dunklen 
Rückstand.  Derselbe  wurde  zur  Reinigung  zuerst  auf  Thon  gebracht, 
sodann  wieder  in  Chloroform  aufgenommen  und  mit  Ligroin  ge¬ 
schüttelt.  Durch  diese  Maassregel  kann  man  die  harzigen  Producte 
gut  abscheiden  und  erhält  ein  hellgelbes  Filtrat,  welches  beim  Ver¬ 
dunsten  eine  schwach  gelb  gefärbte  Krystallmasse  giebt.  Krystallisirt 
man  noch  mehrere  Mal  aus  etwas  verdünntem  Alkohol,  so  erhält  man 
schöne  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164°. 

Alkalische  Bleilösung  wird  beim  Kochen  geschwärzt,  ln  Alko¬ 
hol,  Eisessig,  sowie  Aether  und  Benzol  ist  der  neue  Körper  leicht 
löslich,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 


-  /  C  J 

Ber. 

für  Ci8H12N2  0S 

Gefunden 

1.  II. 

c 

71.05 

70.81 

— 

pCt. 

IT 

3.94 

3.94 

— 

S 

10.52 

— 

10.80 

» 

«-  Naphtyl  -  Sulfocarbizin, 


n-c10h7. 

Schon  früher  haben  Freund  und  Goldsmith1)  daraufhinge¬ 
wiesen,  dass  die  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  Acet)l-  und 
Benzoylphenylhydrazin  entstehenden  Körper  isomer  mit  den  Derivaten 
sind,  welche  E.  Fischer  2)  durch  Acetyliren  resp.  Benzoyliren  seines 
Phenylsulfocarbizins  erhielt.  Ich  habe  nun  zum  Vergleich  die  ent¬ 
sprechenden  Abkömmlinge  des  a-Naphtylsulfocarbizins  hergestellt  nnß 
auch  in  dieser  Reihe  jene  Isomerie  bestätigt  gefunden. 


Ber.  für  C18H12N2O2 

C  75.00 

H  4.16 

N  9.72 


t)  Diese  Berichte  XXI,  2466. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  212,  326. 
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1  wurden  *im  8  h  !  beSchnebenen  «-Naphtylsulfosemicarbazids 

wurden  ,m  Sch, essrohr  be,  ca.  130»  12  Stunden  mit  30  ccm  20  pCt. 

salzsaure  erhitzt  Der  Rohrinhalt  bestand  aus  einer  braunen  ae- 

Lch  w"enhMa8Se  rt  ei”igen  gelbe“  Nadeln'  ES  WUrde  Altert, 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  das  Chlorammonium  entfernt  und 

r'hierkohl  ?  h’  grÖn'iche  Masse  d“<=h  Kochen  mit  Wasser  und 

(ich  durch  7°S  fC  St  entfarbt-  Aus  dem  erkalteten  Filtrat  schieden 

Iche.f  •  Ir,  ,V0"  S‘arker  Sa'ZSäUre  sofort  ^emlich  weisse, 
luschelformige  Nadeln  ab.  Schmp.  2301 

,a„re?N?SSerigen,LÖSUng  dieSeS  Chlorhydrates  wurde  nun  kohlen- 

räcb  ,V  g!g  e"’,T°raUf  8ich  das  Sulfocarbizin  in  farblosen, 

irachtig  grupp, rten  Nadeln  abschied.  Aus  Alkohol  umkrystallisir 
ichmelzen  sie  bei  184— 185°.  y  sirt 

L  Febling’sche  Lösung  wird  nicht  reducirt;  mit  Chlorkalk  und 
Schwefelsäure  entsteht  eme  violette  Färbung.  Das  Sulfocarbizin  ist 
u  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Wasser 
Ja  es  sich  leicht  zersetzt,  wurde  es  in,  Vacuum  getrocknet. 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

NH  .  NH  .  C10H7 


CS 


SNHS 


2 HCl  =  NH4CI  -h  CS 


Ber.  für  Cu  H8N2S 

C  66 

H  4 


NC10H7  .HCl. 


Gefunden 
66.23  pCt. 
4.31  » 


Acetyl-a-Naphtyl-  Sulfocarbizin. 

N .  CO  CH3 
CS  I 

m,.  nn.c10h7. 

Die  Base  wurde  mit  der  molecularen  Menge  Essigsäureanhydrid 
me  Zeit  lang  massig  erwärmt.  Es  entstand  eine  schwach  grauge- 
ir*  te,  feste  Masse,  die  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  umkry- 

™ n  ,prächtiSe’  farblose>  Nadeln  gab,  deren  Schmelzpunkt 

ei  28o°  hegt.  ^ 

Bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig  tritt  unter  Grünfärbun»  Zer- 
ätzung  ein.  In  Alkohol,  sowie  Benzol  ist  die  Verbindung  schwer 
;  ch,  m  Wasser  unlöslich,  leicht  dagegen  in  Eisessig.  Sie  ist  mit 
em  «-Naphtyl-methyl-ip-thiobiazolon,  Schmp.  86°,  isomer. 


Berechnet 
für  C13H10N2SO 
C  64.45 

H  4.13 

N  11.56 


Gefunden 

1.  ir. 

64.24  —  pCt. 

4.33  —  » 


11.68  » 
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Benzoy  1 -  w  -  n  a  p  h  t  y  1  •*  sulfocarbizin, 

/N.COC6H5 

CSC  | 

XN  .  C10H7. 

Kocht  man  die  Base  kurze  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von 
Benzoylchlorid,  so  entsteht  ein  weisser  Krystallbrei.  Letzterer  wurde 
mehrere  Mal  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rückstand  mit  ver¬ 
dünntem  Ammoniak  und  zuletzt  mit  etwas  verdünnnter  Salzsäure  ge¬ 
waschen.  Auf  Thon  gebracht  und  darauf  mehrere  Mal  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  aus  Benzol  krystallisirt,  erhält  man  feine,  fast  farb¬ 
lose  Krystalle.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Aether 
und  Eisessig,  in  Wasser  nur  wenig.  Der  Schmelzpunkt  ist  175—176°. 
Der  Körper  ist  isomer  mit  dem  a-Naphtyl-phenyl-g)-thiobiazolon. 


Schmp.  164°. 

Ber.  für  Cis  Hi  2  N2  0  S 

Gefunden 

1.  n. 

C 

71.05 

70.89  —  pCt. 

H 

3.94 

4.24  —  » 

N 

9.21 

—  9.66  » 

a 

-  Naphtyl-amido-oxybiazolon, 

C10H7N 

N 

co\/ 

c .  nh2. 

O 

Das  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erforderliche  o-Naphtjl- 
semicarbazid1),  NH2  .  CO  .  NH  .  NHC,„H7,  wurde  aus  «-Naphtylhydra- 
zinchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  bereitet  und  schmolz  bei  l-t  , 
(Pinner  231°).  Die  Verbindung  wurde  in  einem  weiten  Stöpselglase, 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Phosgen  in  Toluol  übergossen  > 
24  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Beim  Oeflnen. 
machte  sich  lebhafte  Salzsäureentwickelung  bemerkbar,  während  die 
Masse  selbst  eine  grünlich-graue  Färbung  angenommen  hatte.  Der 
Ueberschuss  von  Phosgen  und  Toluol  wurde  nun  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet,  der  Rückstand  zur  Reinigung  auf  Thon  ge¬ 
bracht  und  darauf  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen.  In  letzterem 
ist  das  neue  Product  bedeutend  leichter  löslich  als  das  Ausgangs¬ 
material  und  konnte  so  von  letzterem  getrennt  werden.  Aus  der 
heissen  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  far  ose 
Blättchen  ab,  die  sich  an  der  Luft  schnell  bräunen,  Schmp.  212  . 


*)  Pinner,  diese  Berichte  XX,  2358. 
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Suspendirt  man  den  Ausgangskörper  in  Aceton  und  giebt  Phos- 
nlosuDg  hinzu,  so  findet,  während  die  Substanz  in  Lösung  aeht 
.e  ausserordentlich  heftige  Reaction  statt.  Zugleich  scheidet  "sich 

‘  fbe®°e  ab’  welches  lch  zur  Krystallisation  bringen 

nn  e.  Massigt  man  jedoch  die  Einwirkung  durch  eine  Kältemischung, 

er  at  man  zwar  ebenfalls  ein  gelbes  Oel,  dasselbe  krystallisirt 

er  ziemlich  schnell,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas  Aether.  Durch 

-a  rystalhsiren  aus  Alkohol  erhielt  ich  eine  Substanz  vom  selben 
imelzpunkt  212°. 


Die  neue  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aceton, 

niger  in  verdünntem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol.  In  Wasser 
sie  unlöslich. 


Ber.  für  C12H9N302 

|  C  63.43 

H  3.96 
N  18.50 


Gefunden 

I.  II. 

63.11  —  pCt. 

4.17  —  » 

—  18.9  » 


a 


Naphtylamido-ip-thiobiazolon, 

C10H7— Ni - rN 


cs' 


c-nh2. 


o 


I  Das  Semicarbazid  wurde  fein  zerrieben  in  einem  weiten  Stöpsel- 
e  in  Benzol  suspendirt  und  Thiophosgen  in  molecularer  Menge 
^setzt.  Die  Mischung  wurde  darauf  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
|  r  öfterem  Umschütteln  auf  80°  C.  erwärmt.  Die  Farbe  der 
I  endirten  Masse  geht  dabei  aus  gelb  in  blaugrün  über,  während 
'  die  Reactl0n  durch  Auftreten  von  Salzsäuredämpfen  bemerkbar 
3t.  Zur  Beendigung  der  Einwirkung  Hess  ich  bei  mittlerer  Tem- 
tur  noch  12  Stunden  stehen  und  verdunstete  darauf  den  Ueber- 
ss  von  Benzol.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  wurde 
ziemlich  'stark  verharzte  Rückstand  auf  Thon  gestrichen  und  so- 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  resultirten  mikro- 
j lsch  kleiDe^  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  218°.  Mit  Queck- 
’°xyd  gekocht,  trat  Entschwefelung  ein. 


Der  neue  Körper  ist  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich,  wenig 
rdunntem;  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 


Ber.  für  Ci2H9N3SO 

C  59.25 

H  3.70 

S  13.16 


Gefunden 
I.  II. 

59.56  —  pCt. 

4.10  —  » 

—  12.70  » 
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a-  Naphtylsulfosemicarbazid, 


rc,  ,NH  .  NH  .  C10H7 
0!5<NH2. 


Gleiche  Mengen  Rhodanammonium  und  a-Naphtylhydrazinchlor 
hydrat  wurden  15  Stunden  hindurch  mit  der  zweieinhalbfachet 
Menge  absoluten  Alkohols  am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  den 
Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  abgesaugt  und  die  ubrigbleibend 
grauweisse  Masse,  um  den  Salmiak  zu  entfernen,  mtt  kaltem  Was» 
gewaschen.  Durch  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  erhalt  ma 
schöne,  sechseckige,  farblose  Täfelchen,  die  unter  Zersetzung  be,  209 

Die  Verbindung  ist  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich,  wem 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Aether,  Chloroforij 

und  Wasser. 


Ber.  für  C11H11N3S 


C 

H 

N 


60.82 

5.07 

19.35 


Gefunden 

I.  II. 

60.36  — 

5.44  — 

—  19.5 


pCt. 


» 


a 


-  Naphtyl-amido-thiobiazolon. 

C10H7 — N; - r,N 


COx  'c-nh2. 


S 


Der  eben  beschriebene  Kö  rper  wurde  in  reinem  Zustande  u 
fein  gepulvert  in  einem  weiten  Stöpselglase  mit  einem  Uebersch, 
von  Phosgen  in  Toluol  übergossen.  Sofort  begann  die  Reaction  un 
serinver  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Salzsäure.  Zur  Vollend! 
derselben  wurde  unter  öfterem  ümschütteln  48  Stunden  stehen 
lassen  und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  gf 
liehe  Rückstand  wurde  auf  Thon  gebracht  und  sodann,  da  er  in  « 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  war,  nach  einander 
Reinigung  mit  verschiedenen  derselben  ausgekocht.  Es  hintern 
ein  rein  weisses  amorphes  Product,  welches  auf  keine  Weise  in  K 

stallform  zu  bringen  war.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  250  . 

t  Gefunden 

Ber.  für  C12H9N3  .  SO  p  jp 

c  59.25  58.77  —  pCt. 

3.66 


H 


£70 


» 


13.16 


13.24  > 


a-Naphtylphenylsulfosemicarbazid, 


CS< 


NH  .NH  .C10H7 


nh.c6h5. 

Kocht  man  moleculare  Mengen  von  «-Naphtylbydrazin  und  J 
senföl  in  alkoholischer  Lösung  eine  viertel  Stunde  am  uc 
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nbler,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  röthliche  Krystalle  aus,  die 
irch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  Form  von  blendend 
eissen,  verfilzten  Nadeln  erhalten  wurden.  Schmelzpunkt  135°. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Aether 
icht  löslich,  in  verdünntem  Alkohol  etwas  schwerer  und  scheidet 

ch  aus  letzterem  in  farblosen  Nadeln  aus.  In  Wasser  und  Ligroin 
t  sie  unlöslich.  8 

Berechnet 

für  Ci7H,5N3S  Gefunden 

N  14*34  14.49  pCt. 


ß-Naphtylanilidothiobiazolon, 
C10H7— N - N 


CO 


/ 


C-NH— C6H5. 


S 


Uebergiesst  man  fein  gepulvertes  «-Naphtylphenylsulfosemicarbazid 

t  einem  Ueberschuss  von  Phosgen  in  Toluol,  so  bemerkt  man  sofort 

'e  ebhafte  Reaction,  die  sich  durch  schwache  Erwärmung  und 

chhche  Entwicklung  von  Salzsäure  bemerkbar  macht.  Stellt  man 

-  Beendigung  derselben  noch  einige  Stunden  bei  Seite  und  lässt 

dunsten,  so  erhält  man  einen  gelblichen,  krümlichen  Rückstand. 

tzterer  wurde  zuvörderst  auf  Thon  gestrichen  und  sodann ,  da  er 

n  Unterschied  vom  Ausgangsmaterial  in  Aether  nicht  löslich  ist 

.ge  Mal  damit  extrahirt.  Durch  Umkrystallisiren  des  Rückstandes 

>  heissem  Alkohol  erzielt  man  schöne,  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
ikt  219°. 

Der  neue  Körper  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Benzol  in 

ther  und  Wasser  ist  er  unlöslich,  sehr  leicht  dagegen  wird  er  von 
?ton  aufgenommen. 

Verläuft  die  Reaction  in  gewöhnlichem  Sinne,  so  ist  dem  Körper 

obige  Constitution  zuzuschreiben,  jedoch  erscheint  es  auch  nicht 

geschlossen,  dass  die  Anilidgruppe  den  zur  Bildung  des  »Sulf- 

ryls«  nöthigen  Wasserstoff  hergiebt.  Alsdann  käme  ihm  die 
mel: 

C10H7— Ni - rNH 


CO 


c  =  N— CßHs 


S 


Berechnet 

Gefunden 

für  Ci8Hi3N3OS 

1. 

II. 

C  67.71 

67:34 

H  4.07 

4.32 

N  13.17 

13.76 

richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahig.  XXIV. 
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a-Naphtylanilidodithiobiazolon, 


c10h7-n 


cs 


;N 


c— nh.c6h5 


s 


Der  Senfölkörper  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Benzols  gelöst 
und  unter  Kühlung  allmählich  die  moleculare  Quantität  Thiophosgen 
zugesetzt.  Es  schieden  sich  gelbe  Krystalle  ab.  Zur  Vollendung 
der  Reaction  wurde  noch  eine  Zeit  lang  im  Dampf  bade  erwärmt, 
das  überschüssige  Benzol  abgesaugt  und  das  Product  aut  Thon  ge¬ 
strichen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  erhält  man  fast  farblose,  kleine  Krystalle,  welche 

unter  Zersetzung  bei  255°  schmelzen. 

Die  Verbindung  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Eisess, g 

Aceton  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol,  garmcht  in’ 
Wasser,  Ligroin  und  Benzol. 


Berechnet 
für  C18H13N3S2 
C  64.47 

H  3.88 

S  19.10 


Gefunden 

I.  II. 

64.07  —  pCt. 

4.24  —  » 

—  18.6  » 


Oxalyl-a-Naphtylhydrazinsäureäthyläther, 

CO— NH— NH— C10H7 

CO— O  .C2H5. 

a-Naphtylhydrazin  und  Oxaläther  wurden  in  alkoholischer  Lösunf 
in  molecularen  Mengen  zwei  Stunden  hindurch  zum  Sieden  erhitz 
und  die  rothbraune  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  D* 
zurückbleibende,  rothbraune  Oel  schied  auf  Zusatz  von  Aether  hell 
braune  Krystalle  nebst  geringen  Mengen  Harzes  ab.  Diese  wur  er 
schnell  abgesaugt,  auf  Thon  gebracht  und  mehrere  Mal  aus  Beiu 
umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  schöne,  farblose  Nadelchen 

deren  Schmelzpunkt  bei  163°  liegt.  _  i  . 

Die  neue  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol 

Eisessig,  nicht  aber  in  Wasser  und  Aether. 

Berechnet 
für  C14H14N2O3 

C  65.11 


H 

N 


5.42 

10.85 


Gefunden 

I.  II. 

64.92  — 

5.75  — 

—  11.2 


pCt. 


Phosgen  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein, 
Digeriren  im  Einschlussrohr  resultirte  ein  zähes,  gelbes  Har  , 
welchem  ich  keine  Krystalle  erlangen  konnte. 
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I“  ^nschluss  an  diese  Versuche  habe  ich  noch  Phosgen  auf  die 
lenylhydrazide  der  Wein-  und  Aepfelsäure  reagiren  lassen 
.«Wirkung  von  Phosgen  auf  Weinsäurediphenylhydrazid, 
I  C,;Hri-N, - N  N - N-C6H5 


CO 


co', /'C— (cHOH)ä-C 

6  O 

Der  Ausgangskörper  vom  Schmelzpunkt  226°  wurde  nach  den 

:gt«DoBälOWV)  da,'Sestellt  und  zwei  Stunden  lang  im  Schiessrohr 
.  IdO  mit  einem  Ueberschuss  von  Phosgen  erhitzt.  Das  Kohr 
nete  sich  unter  starkem  Druck.  Der  Inhalt  bestand  aus  einer  grau- 
mnen  Masse,  nebst  einer  braunen,  klaren  Lösung.  Letztere  gab 
■dunstet  ein  braunes  Oel,  welches  nicht  erstarrte.  Der  feste  Rück¬ 
end  war  zum  Unterschied  vom  Ausgangsmaterial  in  Alkohol  leicht 
lieh  und  konnte  so  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt 

rden.  Es  wurden  mikroskopisch  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
ikt  182°  erhalten. 

Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich  in  Benzol,  Wasser  und  ver- 

mtem  Alkohol,  wenig  in  Ligroin,  leicht  dagegen  in  absolutem 
tohol. 


Berechnet 
für  C18H14N4O6 

C  56.54 

H  3.66 

N  14.66 


Gefunden 
I.  II. 

56.41  —  pCt. 

4.04  —  » 

15.05  » 


Einwirkung  von  Phosgen  auf  Aepfelsäurediphenyl- 

hydrazid , 

C6  H5 — N - N  N  N— C6H5 


CO 


CO  C— CH  OH— CH2-C 
0  0 

Die  Bildung  des  neuen  Körpers  verläuft  analog  der  eben  be¬ 
iebenen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  199°. 

Er  ist  in  Alkohol  erst  nach  längerem  Kochen  löslich  und  scheidet 
aus  diesem  Lösungsmittel  in  mikroskopisch  kleinen  Krystallen 
In  Eisessig  ist  er  leicht  löslich,  wenig  in  Benzol  und  verdünn- 
Alkohol.  Von  Wasser  wird  er  nicht  aufgenommen. 

Berechnet  Gefunden 

für  C18H14N4O5  I.  II. 

C  59.00  58.70  —  pCt. 

H  3.82  4.14  —  » 

N  15.30  —  15.6  » 


‘)  Ann.  Chem.  Pharm.  236,  195. 
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Einwirkung  von  Phosgen  und  Thiopho.gen  auf  Derivate 
des  p-Tolylhydrazins  von  J.  ihilo 
Als  Ausgangsmaterial  für  die  nachfolgenden  Versuche  diente  das 
käufliche  p-Tolylhydrazinchlorbydrat,  welches  durch  einma  ige  rv- 
stallisation  aus  hefesem  Wasser  gereinigt  wurde.  D.e  aus  dem  Salz 
abgeschiedene  Base  war  alsdann  für  die  Weiterverarbeitung  rem 

genug. 


j9-tolylsulfocarbazin saures  p-Tolylhydrazin, 


NH-NHC7H7 
C&<SH  .  (C7H7NH— NH2) 


Fügt  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  Schwefel¬ 
kohlenstoff  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort  p-tolylsulfocarbazinsaures 

rT0Dlh' Körper  bei  dem  Versuch,  ihn  umzukrystallisiren  sich 
völlig  zersetzt,  so  wurde  er  nur  mit  Aether  gewaschen  und  im  a 
cuum  getrocknet.  Die  auf  diesem  Wege  gewonnene  Verbindung  wa. 
vollkommen  weiss,  sie  zeigte  den  Schmelzpunkt  109»  und  l.ess  sich 
längere  Zeit  aufbewahren,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 


Berechnet 
für  C15H20N4S2 

C  56.25 

H  6.25 

S  20.00 


Gefunden 

I.  II. 

56.16  — 

6.65  —  » 

—  19.55  » 


pCt. 


_Q  NH  — NHC7H7 
p-Ditolylsulfoearbazid,  —  NHC7H7' 


Das  » - tolylsulfocarbazinsaure  p-Tolylhydrazin  wurde  getrockne 
und  in  Portionen  von  etwa  6-10  g  auf  einer  flachen  Porce  lanschaa 
ausgebreitet,  diese  auf  ein  Paraffinbad  gesetzt  und  erhitzt,  wöbe 
fortwährend  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  wurde^  Bei  etwa 
schmolz  der  Körper  und  es  entwich  in  reichlichen  Mengen  Schw 

Wasserstoff.  Sobald  sich  neben  dem  Schwefelwasserstoffgeruch 
moniakentwickelung  bemerkbar  machte,  wurde  das  React.onspro  a 
mit  Alkohol  übergossen  und  erkalten  gelassen  Es  «ctaed« 
reichliche  Mengen  eines  weissen  Körpers  aus,  welcher  in  as  ^ 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  loslic  ’ 
zwar  unter  theilweiser  Oxydation  zu  dem  weiter  unten  zu  beseh  e 
den  Farbstoff.  Am  besten  lässt  er  sich  aus  Benzol  umkrystalhs 
woraus  er  in  schönen  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  1- 

ausfällt. 


i)  Zur  Kenntniss  der  Biazolone,  Inaug.-Diss.,  Berlin  loDl. 
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Ber.  für  C15H18N4S  ] 

c  62.94  62.52 

H  6.29  6.68 

N  19.58  _ 

S  11.19  — 


Gefunden 

II.  III.  VI. 

—  —  —  pCt. 


20.22  19.68  —  » 

—  —  11.04  » 


p-Ditolylsulfocarb 


azon,  CS< 


N  =  NC7  H7 
NH  —  NHC7H7' 


Schon  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des  p  -  Ditolylsul- 
arbazids,  vollständig  aber  beim  Erhitzen  derselben  mit  alkoholischem 
lihydrat  geht  das  Carbazid  in  das  p-Ditolylsulfocarbazon  über.  Aus 
alkalischen  Lösung  wird  der  Farbstoff  beim  Ansäuern  in  blau- 
warzen  Flocken  ausgefällt.  Die  Substanz  löst  sich  mit  prachtvoll 
her  und  grüner  Fluorescenz  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Alkohol, 
ler  in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform.  Zur  Reinigung  wurde 
Farbstoff  in  verdünnter  Natronlauge  aufgenommen,  und  die  Lö- 
g  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  gefällt.  Der  Körper  wird 
diese  Weise  in  Form  dunkelblauer  amorpher  Flocken  gewonnen, 
Iche  im  Exsiccator  getrocknet  bei  105°  schmelzen,  jedoch  schon 
her  Zersetzung  erleiden. 


Ber.  für  C15H16N4S 

Gefunden 
I..  II. 

c 

180 

63.38 

62.62  — 

pCt 

H 

16 

5.63 

6.00  — 

» 

N 

56 

19.72 

—  19.53 

» 

V- T 

olylazo-jp 

-tolylthiobiazolon, 

c7  h7  — n 

CO 


N 


C  — N  =  NC7H7 


\ 


6  g  des  Farbstoffs  werden  in  Benzol  gelöst,  dazu  Phosgenlösung 
fenweise  möglichst  genau  bis  zum  Verschwinden  der  Grünfärbung 
tzt  und  tüchtig  umgeschüttelt.  Darauf  wird  das  Reactionsproduct 
me  Schaale  gegossen,  und  diese  auf  ein  warmes  Wasserbad  ge- 
Wenn  der  grösste  Theil  des  Lösungsmittels  verdampft  ist, 
man  erkalten  und  bringt  den  entstandenen  dicken  Krystallbrei 
eine  poröse  Thonplatte.  Der  Körper  wird  aus  Alkohol  umkry- 
isirt  und  hat  den  Schmelzpunkt  174°.  Er  krystallisirt  in  schönen 
m  verfilzten  Nadeln  und  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem,  schwer 
altem  Alkohol,  auch  löst  er  sich  in  Aceton,  Benzol  und  Eisessig. 
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Ber.  für  C16H14N4OS 

Gefunden 

I.  11. 

C  61.94 

61.73  — 

pCt. 

B  4.52 

4.87  — 

N  18.06 

—  18.32 

» 

p-Tolylby  drazo- 

-p-tolylthiobiazolon, 

C7H7— N - 

N 

C°\/ 

G— NH— NHC7H7 

s 


Zu  einer  Suspension  des  Azokörpers  in  Alkohol  wurde  alkoholi¬ 
sches  Ammoniak  gegeben  und  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Entfärbung 
eingeleitet;  nach  etwa  10  Minuten  ist  die  Reaction  beendet.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich  beim  Stehenlassen  der  Körper  in  schönen  weissei 
Blättchen  aus,  welche  durch  Auswaschen  mit  Wasser  vom  Schwefe! 
ammonium  befreit  werden.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  eich 
löslich,  ebenso  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Sie  wurde  aus  Alkoho 
umkrystallisirt  und  zeigte  den  Schmelzpunkt  168°.  Beim  Umkrystalh 
siren  tritt  stets  eine  partielle  Oxydation  ein,  die  sich  durch  schwach 
Gelbfärbung  kundgiebt.  Durch  Kochen  der  alkoholischen  Losung  mr 
Eisenchlorid  wird  der  Hydrazokörper  vollkommen  in  die  Azoverbn 

düng  zurückverwandelt. 

ßer.  für  Ci6Hi6N4SO  Gefunden 

C  61.54  61-96  PCt. 

H  5.12  4.74  » 


p-Tolylazo-p-toly  ldithiobiazolon , 

C7H7— N- - 7N 

CS  C — N=N  C7H7 

S 

Eine  Lösung  des  p- Ditolylsulfocarbazons  in  Benzol  wurde  unt- 
tüchtigem  Schütteln  tropfenweise  mit  Thiophosgen  versetzt,  bis 
grüne  Farbe  in  rothbraun  überging.  Aus  der  stark  concentnr  < 
Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  prachtvolle,  rotbe  Krysta  e  au 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  verfilzte  Nadeln  darstellten  uu 
aus  Benzol  umkrystallisirt,  bei  237-238»  schmolzen.  Der  Korp 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich 


kaltem  Aceton  und  Benzol. 

Ber.  für  C16H14N4S2 

Gefunden 

I.  II. 

C 

58.9 

58.61  — 

H 

4.29 

4.64  — 

S 

19.63 

—  19.27 

pCt. 

> 
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/>-Tolylhydrazo-p-tolyldithiobiazolon, 
C7H7  —  N  N 


CS; 


/ 


C— NH  — NHC7B7 


Kocht  man  eine  alkoholische  Lösung  des  soeben  beschriebenen 
zokörpers  mit  wässerigem  Schwefelammon  bis  zur  Entfärbung,  so 
llt  aut  Wasserzusatz  die  Hydrazoverbindung  in  weissen  Blättchen 
dimelzpunkt  155°,  aus. 

Ber.  für  Ci6  H16  N4  S2  Gefunden 

C  58.54  58.28  pCt. 

H  4.88  4.87  » 

1 

p-Di  tolylcarbazid,  CO<^yNHCrH, 

Der  Körper  wurde  durch  fünfstündiges  Kochen  eines  ganz  trocke- 
n  Gemenges  von  2  Mol.  p-Tolylhydrazin  und  1  Mol.  Urethan  ge- 
mnen.  Das  Reactionsproduct  erstarrte  beim  Reiben  zu  einem  Brei, 
dcher  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  wurde.  Man 
winnt  so  rhombische  Tafeln,  Schmelzpunkt  201°. 

Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  schwer  in  Aether  und 
nzol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol. 


Ber.  für 

Ci5H18N40 

Gefunden 

I.  II. 

C 

66.67 

66.49 

— 

H 

6.67 

6.94 

— 

N 

20.74 

— 

20.87 

pCt. 

» 

» 


p-Tolylazo-p-tolyl-ig-thiobiazolon. 
C7H7-N- _ N 


CS 


'C  —  N  =  NC7H7 


O 


Zu  einer  kochenden  Lösung  von  p-  Ditolylcarbazid  in  Benzol 
rde  portionsweise  die  berechnete  Menge  Thiophosgen  hinzugegeben 
1  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt.  Aus  dem  stark  eingedampften 
trat  schieden  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  gelbe  Nadeln  aus,  die, 
ch  Krystallisation  aus  Benzol  gereinigt,  bei  215°  schmolzen. 


Ber.  für  C16H14N4SO 


Gefunden 
I.  II. 
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Der  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Benzol.  Die  goldgelbe  Farbe  der  Verbindung  lässt  darauf  schliessen, 
dass  der  Azokörper  und  nicht  das  zu  erwartende  Hydrazobiazolou 
sich  gebildet  hat,  worüber  die  Analyse  keinen  sicheren  Aufschluss 
geben  kann.  Ein  Versuch  zur  Reduction  konnte  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  unternommen  werden. 

Oxalyl-p-tolylhy  drazinsäureäthy  lester. 

CONH-NHC7H7 

I 

COOC2H5. 

Moleculare  Mengen  von  trockenem  und  reinem  p-Tolylhydrazm 
und  Oxaläther  wurden  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  lebhaften 
Aufsieden  mit  einander  gekocht.  Aus  der  erkalteten  Lösung  schieden 
sich  schöne  blätterförmige  Krystalle  ab,  die  aus  Benzol  oder  Alkohol 
umkrystallisirt  wurden.  Nebenbei  entsteht  auch  eine  Menge  des  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Oxalyl-p-tolylhydrazins.  Der  Hydrazinsäure¬ 
ester  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  schmilzt  bei  loö°.  ) 

Ber.  für  Cu  H14N2  O3  Gefunden 

N  12.61  12.73  PCt* 


p-Tolylbiazoloncarbonsäureäthylester. 

C7  H7  — N - N 


CO 


C  —  COOC2H5 


o 

Einige  Gramm  des  Esters  wurden  mit  einer  molecularen  Meng 
einer  Benzollösung  von  Carbonylchlorid  eine  Stunde  lang  auf  100 
erhitzt.  Die  entstandene  Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rüc 
stand  mit  etwas  Aether  versetzt,  worauf  die  Masse  sofort  krystallisirt 
Aus  alkoholischer  Lösung  scheidet  sich  der  Körper  in  lein  weisse 
säulenförmigen  Krystallen  aus.  Er  ist  in  heissem  Alkohol  ungemei^ 
leicht,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  d 


Berechnet 

für  C12H12N2  O4  =  248 

Gefunden 

I.  II. 

pCt, 

C  58.06 

57.8-2 

— 

H  4.84 

4.86 

— 

» 

N  11.29 

— 

11.77 

Durch  Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischer  Kalilauge  wurc 
ein  Kaliumsalz  erhalten,  aus  welchem  Salzsäure  ein  Oel  von  saurf 
Natur  abschied. 


i)  Yergl.  R.  Raab,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  p-  Tolylhydrazins,  Inau 
Dissert.,  Rostock. 
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Phenylbiazoloncarbonsäureäthylester. 

C6H5  —  Nt - -N 

| 

CO  C  —  COOC2H5 

0 

*e  Verbindung  entsteht  bei  der  Behandlung  des  von  Bülow  er- 

^  ,,,  .  CO  —  N  H .  N  H  Cß  H5 

enen  Oxalylphenylhydrazinsäureesters,  •  mit 

1  CO2C2H5 

’Sgen.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  der  neue  Körper  in 
;  len,  welche  bei  87°  schmelzen. 


für 

Berechnet 

Cu  H10N2O4 

I. 

Gefunden 

II. 

c 

56.41 

56.12 

— 

pCt, 

H 

4.27 

4.36 

— 

» 

N 

11.96 

— 

11.97 

» 

Aflch  aus  diesem  Biazolon  versuchte  ich  die  zugehörige  Säure 
1  mstellen,  erhielt  aber  wiederum  ein  Oel,  welches  nicht  zum  Er- 
ren  zu  bringen  war. 

■ - 

Ferner  habe  ich  noch  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  einige 
nstoff-Derivate  des  ß-Naphtylhydrazins  studirt;  wenn  auch  diese 
suche  zu  keinem  Ergebniss  führten,  so  möchte  ich  doch  hier  einer 
d  gewonnenen,  neuen  Verbindung  Erwähnung  thun. 

ß-Dinaphtylsulfocarbazid,  CS<J!f1  NHC10H7 

NH  —  NHC10H7 

Der  Körper  wurde  in  derselben  Weise  wie  die  weiter  oben  von 
beschriebene  Tolylverbindung  durch  Verschmelzen  des  von  Hauff1) 
estellten  naphtylsulfocarbazinsauren  Naphtylhydrazins  gewonnen. 
Aus  Benzol  erhält  man  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  137  —  140°, 

he  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  nicht  aber  in  Wasser  lös¬ 
sind. 

Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  das  Carbazid  in  das  um  zwei 
serstoffatome  ärmere  Carbazon. 


Berechnet 

Gefunden 

für  C2iH,8N4S 

I. 

II. 

C  70.39 

70.07 

— 

H  5.03 

5.39 

— 

N  15.64 

— 

15.72 

)  Ann.  Chem.  Pharm.  253,  29. 
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Einwirkung  von  Phosgen  und  Thiophosgen  auf  einige  De-j 
rivate  des  o-Tolylhydrazins  von  Hans  Wolf. 

Bei  der  Darstellung  der  drei  folgenden  Körper  sind  im  wesent¬ 
lichen  die  Anweisungen  befolgt  worden,  welche  Fischer1)  für  die! 
Gewinnung  der  entsprechenden  Phenylverbindungen  gegeben  hat.  i 

o  -Tolylthiocarbazinsaures  o-Tolylbydrazin, 

CS2  (C7  H7  I 

Aus  einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung  des  o-Tolylhydra 
zinchlorhydrats  wurde  mittelst  festen  Aetznatrons  die  freie  Base  ab 
geschieden  und  diese  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Ligroin  ge' 
reinigt.  Sie  schied  sich  aus  demselben  beim  Erkalten  in  schöneD 
glänzenden  Blättchen  ab,  welche  bei  53°  schmolzen  und  sich  be 
längerem  Stehen  an  der  Luft  durch  Oxydation  bräunten.  Die  so  er 
haltene  Krystallmasse  wurde  sofort  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung 
unter  fortwährendem  Umrühren  langsam  mit  der  theoretisch  bereck 
neten  Menge  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  wobei  starke  Erwärmun; 
eintrat.  Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  ein  Brei  weisser  Krystalle  aus 
welche  sich  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Aether  al 
aus  stark  glänzenden  prismatischen  Tafeln  bestehend  erwiesen.  Die 
selben  zersetzten  sich  bei  82°  unter  Gasentwickelung,  und  hinterliessej 
einen  Rückstand,  der  bei  102—  103°  schmolz  und  sich  dann  gru 

färbte.  Die  Substanz  ist  unlöslich  in  Aether  und  zersetzt  sich  in  alle 

Lösungsmitteln  beim  Erwärmen. 

Da  wegen  dieser  Eigenschaft  eine  Reinigung  des  Productes  durc 

Krystallisation  nicht  zu  erzielen  ist,  so  ist  es  für  die  Zwecke  dt 

Darstellung  eines  analysirbaren  Materials  erforderlich,  absolut  reii 
Base  und  reinen  Schwefelkohlenstoff  zu  verwenden. 

Ber.  für  C15H20N4S2  Gefunden 

C  56.25  56.21  pCt.  j 

H  6.25  6.90  »  j 

Die  von  Fischer2)  an  dem  entsprechenden  Phenylkörper  beolj 
achtete  Unbeständigkeit  zeigt  diese  Verbindung  in  geringerem  Maass 
wie  aus  den  beiden  folgenden  Analysen  ersichtlich  ist.  Dieselb« 
wurden  mit  Substanzmengen  ausgeführt,  welche  drei  Wochen  1 
Exsiccator  über  Chlorcalcium  aufbewahrt  worden  waren. 

Ber.  für  C15H20N4S2  Gefunden 

C  56.25  56.10  pCt. 

H  6.25  6.41  » 

N  17.50  17.92  » 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  109. 

2)  Loc.  cit. 
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Di-o-tolylthiocarbazid,  [j7. 

Aus  der  ebeu  beschriebenen  Verbindung  wurde  sofort  das  Sulfo- 
bazid  dargestellt. 

Das  vollkommen  trockene  Material  wurde  in  einer  Porzellanschale 

dem  Paraffinbade  erhitzt,  indem  es  unter  fortwährendem  Umrühren 
glichst  gleichmässig  an  den  Wänden  vertheilt  wurde. 

Als  die  Temperatur  des  Bades  auf  etwa  90°  gestiegen  war,  be- 
n  Schwefelwasserstoffentwicklung.  Die  Temperatur  des  Par’affin- 
tes  wurde  auf  dieser  Höhe  gehalten,  bis  etwa  nach  einer  viertel 
mde  die  Gasentwicklung  ihr  Ende  erreicht  hatte  und  der  Inhalt 

Schale  geschmolzen  war.  Die  grünlich  gefärbte  Masse  wurde 
h  heiss  mit  verdünntem  Alkohol  übergossen,  durch  welchen  sie 
Drt  in  Lösung  ging.  Beim  Erkalten  schied  die  Flüssigkeit  eine 
aminöse  Krystallmenge  aus,  welche  durch  ümkrystallisiren  aus 
ng  verdünntem  Alkohol  gereinigt  wurde.  Auf  diesem  Wege  wurden 
sse,  verfilzte,  seidenglänzende  Nädelchen  erhalten,  welche  sich  bei 

;efähr  120°  grün  färbten  und  bei  129  —  130°  unter  Zersetzung 
molzen. 

Sie  sind  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol,  kommen 
r  beim  Erkalten  aus  letzterem  nicht  heraus.  Sie  lösen  sich  ferner 
Eisessig  und  in  Alkalien  aber  nicht  in  Wasser.  Die  warme  alko- 
sche  Lösung  des  Körpers  ist  durch  geringe  Zersetzung  stets  schwach 
nlich  gefärbt.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  das  Product  bei 
?erem  Stehen  an  der  Luft. 


Ber.  für  C15H18N4S  Gefunden 

C  6*2.93  63.04  pCt. 

fs  H  6.29  6.49  « 

Das  Ditolylthiocarbazid  gleicht  in  seinem  Verhalten  vollständig 
von  Fischer1)  beschriebenen  Phenylverbindung. 

Wird  die  Substanz  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  so  löst 
sich  mit  intensiv  rother  Farbe  auf,  und  auf  Zusatz  von  Säuren 
1  ein  blauschwarzer  voluminöser  Niederschlag  gefällt,  das  um 
i  Wasserstoffatome  ärmere 


Di-o-tolylthiocarbazon,  CS<^H  H?. 

50  g  Sulfocarbazid  wurden  in  alkoholischer  Kalilauge  gelöst  und 
r  Ruckfluss  etwa  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
Erkalten  wurde  die  klare,  intensiv  dunkelrothe  Flüssigkeit  mit 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  unter  Umrühren  mit 
tfefelsäure  bis  zur  Neutralisation  versetzt.  Sofort  schied  sich 

l)  Ann.  Chem.  Soc.  190,  109  ff. 
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eine  dicke  breiige  Masse  aus,  welche  durch  Absaugen  von  der  ge¬ 
bildeten  Kaliumsulfatlösung  getrennt  und  mit  massig  warmem  Wasser 
gewaschen  wurde. 

Das  Aufnehmen  in  Kalilauge  und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure 
wurde  wiederholt  und  schliesslich  das  ganz  trockene  Product  in  wenig 
heissem  Chloroform  gelöst.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  schieden 
sich  beim  Zusatz  von  Methylalkohol  blauschwarze,  stark  metallisch 
glänzende  Nädelchen  aus,  welche  nach  dem  Abfiltriren  durch  Aus¬ 
waschen  mit  kaltem  Holzgeist  von  der  Mutterlauge  befreit  wurden 
Nach  dreimaliger  Wiederholung  der  Operation  des  Lösens  und  Aus 
fällen s  erwies  sich  das  Product  als  ganz  rein  und  schmolz  dann  unter 
starkem  Aufblähen  bei  168°. 

Das  Präparat  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aether 
Schwefelkohlenstoff  und  mit  blaugrüner  Farbe  in  concentnrter  Schwele! 
säure,  schwer  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Holzgeist. 

Ber.  für  Ci5Hi6N4S  Gefunden 

C  63.38  63.34  pCt. 

H  5.63  5.87  » 

Gegen  Phosgen  erweist  sich  der  neue  Körper  als  äusserst  reac 
tionsfähig  und  bildet  mit  demselben  das 


o-Tolylazo-o-tolylthiobiazolon, 

C7H7—  N: - rN 


CO 


N  =  N— C7H7. 


S 

20  g  des  gut  getrockneten  Thiocarbazons  wurden  in  einem  gf 
räumigen  Kolben  in  dem  fünffachen  Gewicht  an  Benzol  gelöst  un 
dann  unter  Kühlung  und  fortwährendem  Umschwenken  langsam  m. 
einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  versetzt,  bis  die  grüne  Färb 
der  Flüssigkeit  eben  in  eine  dunkelrothbraune  übergegangen  wa 
Alsdann  wurde  der  Kolbeninhalt  in  eine  flache  Schale  gegossen,  un 
auf  dem  Wssserbade  bis  fast  zur  Trockne  verdampft.  Es  hinterbhe 
eine  zähe,  harzige,  dunkelbraune  Masse,  welche  nach  dem  Befeuchte 
mit  absolutem  Alkohol  und  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  soto 
krystallinisch  erstarrte.  Zur  Entfernung  des  beigemengten  Harzt 
wurde  das  Product  auf  Thon  gestrichen  und  dann  mehrmals  ai 
heissem  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  So  gereinigt,  bildet 
Verbindung  lange,  glänzende,  rothbraun  gefärbte  Nadeln,  welche  b< 
144°  schmolzen  und  sich  als  chlorfrei  erwiesen. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  ul 
Aceton,  weniger  leicht  in  kaltem  verdünntem  Alkohol;  in  Wasser  1 
sie  unlöslich.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  20  pCt.  der  theoretisch  b 
rechneten  Menge. 
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Ber.für  Ci6H14N4SO 
C  61.93 

H  4.51 


Gefunden 
62.03  pCt. 
4.81  » 


Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  geht  der  Körper  in 

entsprechende  Hydrazoverbindung  über,  welche  durch  directe  Ein- 

•kung  von  Phosgen  auf  Ditolylsulfocarbazid  nicht  erhalten  werden 
inte. 

o-Tolylhydrazotolylthiobiazolon, 

C7  H7  — N _ N 


CO 


C  —  NH  —  NH  —  C7  H7 


Der  rothbraune  Azokörper  (Schmelzpunkt  144°)  wurde  in  abso- 
m  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak¬ 
in  wasserfreiem  Alkohol  versetzt.  Darauf  wurde  unter  Kühlung 
kenes  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet.  Hierbei  nahm  die  anfangs 
kelrothbraune  Flüssigkeit  nach  und  nach  eine  hellere  Färbung  an. 
sie  nach  etwa  V2  ständigem  Einleiten  fast  farblos  geworden  war’ 
leich  hatten  sich  .an  den  Wänden  des  Gefässes  Krystalle  von 
momumhydrosulfid  ausgeschieden.  Von  diesen  wurde  abfiltrirt, 
das  Filtrat  durch  Abdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade 
gelinder  Temperatur  concentrirt.  Die  anfangs  noch  schwach  gelb- 
3  Färbung  der  Flüssigkeit  verschwand  hierbei  vollständig.  Nach 
itz  einiger  Tropfen  Wasser  zu  der  alkoholischen  Lösung  schieden 
bei  ruhigem  Stehen  kleine,  weisse  Kryställchen  aus,  welche  ab- 
rt  und  auf  dem  Filter  mit  mässig  warmem  Wasser  gewaschen 
den.  Sie  Hessen  sich  aus  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
i  und  zeigten  dann  den  Schmelzpunkt  159°— 160°.  Unter  dem 
■oskop  erwiesen  sie  sich  als  Aggregate  von  farblosen  Prismen, 
sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff', 
gen  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Ber.  für  Ci6  H16  N4  S  0  Gefunden 

C  61-53  31.08  61.12  pCt. 

H  5.12  —  5.44  » 

o-Tolylazotolyldithiobiazolon, 

C7  H7  —  N- _ N 


CS 


\  / 

s 


C  — N=  N  —  C7H7. 


Weit  energischer  als  Phosgen  wirkt  Chlorkohlensulfid  auf  das 
ylthiocarbazon  ein.  Es  ist  deshalb  geboten,  in  hinreichender 
□nnung  und  unter  Kühlung  der  Flüssigkeit  zu  arbeiten. 
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Eine  Lösung  von  etwa  20  g  des  scharf  getrockneten  Carbazon 
in  etwa  300  cbc  Benzol  wurde  durch  E5swasser  abgekühlt  und  dam 
vorsichtig  und  unter  häufigem  Umschwenken  solange  mit  einer  Mischun, 
von  Thiophosgen  und  Benzol  (1:5)  versetzt,  bis  die  blaugrüne  Färb 
der  Flüssigkeit  grade  in  Roth  übergegangen  war.  Es  liess  sich  sc 
gleichsam  durch  Titration,  sehr  genau  der  Punkt  treffen,  wann  diese 
Farbenwechsel  eintrat.  Nach  Beendigung  der  Reaction,  bei  der  kein 
Salzsäureentwicblung  bemerkbar  war,  wurde  die  Flüssigkeit  in  ei 
flaches  Gefäss  gebracht,  und  das  Benzol  unter  Anwendung  eine 
starken  Luftstromes  auf  dem  Wasserbade  schnell  verdampft.  E 
hinterblieb  eine  zähe,  dunkelbraun  gefärbte  Masse,  welche  beim  Reibe 
mit  einem  Glasstabe  fest  wurde.  Nach  dem  Anrühren  mit  absolutei 
Alkohol  wurde  dieselbe  auf  Thon  gestrichen  und  dann,  obwohl  si 
nur  wenig  mit  harzigen  Producten  verunreinigt  war,  in  alkoholische 
Lösung  mit  Blutkohle  aufgekocht.  Das  Filtrat  von  der  Kohle,  ein 
rothbraun  gefärbte  Flüssigkeit,  schied  beim  Erkalten  schöne  Krystal: 
aus,  welche  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntet 
Alkohol  gereinigt  wurden. 

Die  neue  Verbindung  bildet  gelbrothe,  seidenglänzende  Nadel 
vom  Schmelzpunkt  155°,  und  ist  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aeth( 
und  Eisessig.  Chlor  war  in  derselben  nicht  nachweisbar.  In  de 
wässerigen  Auszuge  der  Natriumschmelze  gab  Nitroprussidnatriu 
eine  deutliche  Reaction  auf  Schwefel.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  li 
bis  20  pCt. 

Ber.  für  C16H14N4S2  Gefunden 

C  58.89  59.05  pCt. 

H  4.29  4.36  » 

Auch  diese  Substanz  nimmt  bei  der  Behandlung  mit  schwach  r 
ducirenden  Agentien  zwei  Wasserstoflfatome  auf  und  bildet  das 

o-Tolylhydrazotolyldithiobiazolon, 

C7H7  — N  N 

CS  c  — NH  — NHC7H7. 

S 

Die  Verbindung  bildet  mikroskopisch  kleine,  prismatische  Tafel 
welche  bei  180—184°  schmelzen,  sich  in  heissem  Alkohol,  Benz 
und  Eisessig  lösen,  aber  sich  schon  beim  Kochen  mit  verdünn« 
Alkohol  durch  tbeilweise  Oxydation  gelb  färben.  Erwärmen  n 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  führt  den  Körper  leicht  m 
vollständig  in  die  gelbrothe  Azoverbindung  über.  (Schmelzpun 
Ber.fürCi6H16N4S2  Gefunden 

N  17.07  16.93  pCt. 
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•  c.  U.  Eckart:  Chemische  Untersuchung  des  deutschen 

und  türkischen  Rosenöls. 

ittheilung  aus  dem  pharmaceutischen  Institut  der  Universität  Breslau.] 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

Im  Jahrgang  XXIII  dieser  Berichte,  S.  3554  theilte  Professor 
eck  die  bis  zu  dieser  Zeit  erhaltenen  Resultate  meiner  Arbeit  über 
sches  Rosenöl  mit,  die  auf  seine  Veranlassung  von  mir  begonnen 

,  aC.  '  rer  ßeen£ügung  am  8.  Juni  d.  J.  als  Inaugural-Dissertation 
>reslau  vertheidigt  wurde.  Sie  ist  inzwischen  mit  allen  analy- 
en  Daten  im  Archiv  der  Pharmacie  Bd.  229,  S.  355  abgedruckt 
en  und  lasse  ich  daher  hier  nur  ihren  wesentlichen  Inhalt  folgen. 

Zur  Untersuchung  diente  Rosenöl,  welches  in  der  bewährten  Fa- 

von  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  aus  deutschen  Rosen  dar- 

41  worden  war,  und  von  Stearopten  befreites  türkisches  Rosenöl 

mlik,  das  unter  Garantie  der  Reinheit  von  derselben  Fabrik  be- 
i  worden  war. 

Durch  fractionirte  Destillation  wurden  drei  Bestandtheile  isolirt: 
zwischen  79—100»  übergehender  Vorlauf,  ein  flüssiger  Bestand- 
'  das  Elaeopten,  der  hauptsächlich  von  110—  120°  C.  bei  12  mm 
k  uberdestilhrt,  und  endlich  ein  sehr  hoch  siedender  Antheil,  ein 
opten.  Terpene  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  erste  Destillat  ging  nach  dem  Entwässern  und  mehrmaliger 
fication  vollständig  bei  79»  C.  über  und  wurde  durch  die  Bildung 
odoform  und  von  Essigsäure  bei  der  Oxydation  als  Aethylalkohol 

Oer  zweite  Antheil,  das  Elaeopten,  ist  der  Hauptbestandteil  des 

und  Träger  seines  Geruchs.  In  dem  deutschen  Oel  sind 

‘4  PU  m  dem  türkischen  80-88  pCt.  enthalten.  Es  ist  sehr 

löslich  in  Alkohol  und  kann  auf  diese  Weise  von  dem  in 

■ol  schwerlöslichen  geruchlosen  Stearopten  leicht  und  vollständig 
int  werden.  & 

aut  diesem  Wege  erhaltene  Elaeopten  aus  deutschem  Rosenöl 
?h  CMoro^h,11  etwas  grün  gefärbt,  besass  bei  11.50  ein  spec> 
üt  0.8J1  und  zeigte  im  Wild’schen  Polaristrobometer  eine 
ng  Dach  llnks>  —2.7  bei  100  mm  Säulenlänge. 

»as  türkische  Elaeopten  war  von  gelber  Farbe  und  hatte  ein  spec. 
t  von  0.8804  —  0.8813  bei  15°  und  polarisirte  ebenfalls  links. 

Anwendung  von  geringen  Mengen,  10  — 20  g,  gingen  das 
®  Und  das  türkische  Elaeopten  bei  12  mm  Druck  vollständig 
Die  Destillate  beider  Oele  waren  farblos  und  hatten  den 
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charakteristischen  Geruch  des  Rosenöls,  das  deutsche  aber  duftete  weit 
milder  und  feiner  als  das  türkische,  beide  besassen  jedoch  die  gleiche' 

Zusammensetzung: 


C 

H 


Elaeopten  des 
deutschen 


I.  II. 

77.22  77.24 

11.33  11.66 


türkischen 

III.  IV. 

77.84  77.87 

11.70  11.72 


Berechnet 
für  CioHisO 

77.92  pCt. 
11.69  » 


Nach  diesen  Analysen  ist  das  Elaeopten  beider  Oele  ein  und  der 
selbe  Körper,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CioHisU 
ihren  Ausdruck  findet  und  der  nachstehende  physikalische  Eigen 

schäften  besitzt. 


specifisches 

Gewicht 

0.8837  bei  15° 

0.8789  bei  18° 


Deutsches  Elaeopten 

Siede¬ 

punkt 

Brechungs-  Molecular-  Dispersion 
Exponent  Refraetion 

Drehungs¬ 

vermögen 

1.4775  49.28  12.5 

-2.8 

216° 

links 

Türkisches  Elaeopten 

1.4710  48.97  12.0 

—2.7 

2160 

Die  Brechungsexponenten  von  1.4775  und  1.4710  führen  nac 

den  Brühl’schen  Werthen  und  der  Constante  2)d  zu  e^ner 

cularrefraction  von  49.28  und  48.97.  Eine  Verbindung  Ci0H18O  m 
zwei  doppelten  Kohlenstoffbindungen  verlangt  48.66,  was  mit  ^ 
gefundenen  Werthen  genügend  übereinstimmt  und  durch  das  Addition 
vermögen  von  Brom  für  die  zwei  vorhandenen  Aethylenbindung^ 

bestätigt  wird. 

Ich  schlage  für  diesen  Körper  CioHisO  mit  zwei  Aethylej 
Bindungen  den  Namen  Iihodinol,  von  godivog  von  der  Rose  stamme! 
vor.  Sein  chemisches  Verhalten  charakterisirt  ihn  als  einen  Alkohc 
In  seiner  Benzollösung  bewirkt  Natrium  eine  lebhafte  Entwic 
lung  von  Wasserstoffgas,  und  nach  mehrwöchentlicher  Einwirkui 
wurde  eine  weiche,  amorphe  Verbindung  erhalten,  deren  Natriui, 
geh  alt  auf  die  Verbindung  Ci0Hi7ONa  schliessen  liess. 

Bei  dem  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  wurde  Wass| 
abgespalten  und  eine  flüssige  Verbindung  erhalten',  die  nicht  oh| 
Zersetzung  flüchtig  war.  Ihr  Chlorgehalt  wurde  in  alkoholischer 
sung  mit  1/i0  normal  Silberlösung  bestimmt  und  20.52  pCt.  Chlor  g 
funden,  während  das  Rhodinolchlorid,  C10H17CI,  20.55  pCt.  Chlor  v< 
langt.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  einige  Stunden  im  Wasserba 
erhitzt,  wurde  es  in  Chlorkalium  und  Rhodinol,  Cn.HnOH,  z 
wie  durch  die  Analyse  des  letzteren,  die  77.32  pCt.  Kohlensto  u| 
11.53  pCt.  Wasserstoff  lieferte,  bewiesen  wurde. 
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Durch  Einleiten  von  trocknem  Jodwasserstoff  oder  beim  Er¬ 
en  des  Rhodinols  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  im  zuge- 
molzenen  Rohr  entstand  die  ebenfalls  nicht  nnzersetzt  flüchte 
bindung  C10H17J,  und  bei  der  Einwirkung  von  Carbanil  (Phenyl- 
yanat)  wurde  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  von  Carbanilid 
Aether  des  Rhodinols,  C20H34O,  erhalten.  Die  Analyse  gab 
0  pCt  Kob  enstoff  und  11.92  pCt.  Wasserstoff,  während  die  Rech- 

n  rP,  Kohlenstoff  UIld  H.72  pCt.  Wasserstoff  verlangt. 

■  Belm  EAitzen  des  Rhodinols  mit  Benzoesäureanhydrid  und  Essig¬ 
eanhydrid  entstehen  die  betreffenden  Ester,  die  beide  flüssig  und 
t  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Die  Analyse  bestätigte  die  Zu- 

i  mensetzung  C6H5  COO  C10H17  und  CH3  C  OOC10HI7. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  ent- 
t  neben  dem  flüssigen  Aldehyd,  C10H16O,  von  eigenartigem 

■  ’  d®m/fhodlnal>  ln  geringen  Mengen  auch  die  entsprechende 
•e  O10H16°2.  Der  erstere  giebt  alle  charakteristischen  Reactionen 
Aldehyde  und  eine  krystallinisehe  Natriumbisulfitverbindung.  Die 

!  yse  gab  78.35  pCt.  Kohlenstoff  und  10.3  pCt.  Wasserstoff,  be- 

|  net  für  obige  Formel  78.94  pCt.  Kohlenstoff;  10.52  pCt.  Wasser- 

\  - 


|Die  Säure,  Rhodinolsäure,  ist  ebenfalls  flüssig  und  liefert  ein 

rysta  lisirtes  Silbersalz.  Seine  Analyse  ergab  43.43  pCt.  Kohlen- 

;  5.65  pCt.  Wasserstoff  und  38.59  pCt.  Silber,  berechnet  43.47  pCt. 

lenstoff;  5.79  pCt.  Wasserstoff  und  39.13  pCt.  Silber. 

Kaliumpermanganat  wirkt  tiefer  eingreifend.  Bei  vorsichtiger 

ation  in  alkalischer  Lösung  entstehen  Spuren  von  Baldriansäure 

srsaure,  dann  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  ferner  ein 

asser,  Alkohol  und  Aether  löslicher,  nicht  destillirbarer ,  syrup- 

|  er  Körper  von  neutraler  Reaction  und  bitterem  Geschmack  ',  der 

|  leicht  mit  nicht  russender  Flamme  verbrannte.  Er  reducirte 

omakalische  Silberlösung,  gab  aber  mit  Natriumbisulfit  und  Pbenvl- 

iazm  keine  krystalhnischen  Verbindungen.  Metallisches  Natrium 

hasste  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Die  Analvse 

zur  Formel  CtiHi405,  die  43.37  pCt.  Kohlenstoff  und  8  43  pCt 

ierstoff  verlangt,  während  42.12  pCt.  Kohlenstoff  und  8*38  PCt.' 

Jerstoff  gefunden  worden  waren.  Es  scheint  ein  fünfwerthiger 

aol  entstanden  zu  sein.  Die  Oxydation  war  tief  eingreifend ;  &es 

i  eme  Moihyi-  oder  eine  Propylgruppe  abgespalten  und  alle 

3  ten  Bindungen  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Bei  weiterer  Oxydation 

a  ium permanganat  zerfiel  dieser  Körper  in  Kohlensäure  und 
l  säure. 

lei  der  Oxydation  des  Rhodinols  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
eme  einbasische,  sich  leicht  zersetzende  Säure,  die  in  Wasser 

hte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  970 
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leicht  löslich  war,  beim  Abdampfen  einen  stark  sauren  Rückstand  ga 
der  über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen  Masse  erstarrte.  Die  Am 
lyse  ihres  Baryumsalzes  führte  zu  der  Zusammensetzung  C6Hl2U 
deren  Baryumsalz  27.64  pCt.  Baryum  verlangt,  während  28.22  p 
und  27.91  pCt.  Baryum  gefunden  wurde.  Diese  Säure  entspricht  ei 
Alkohol  C6H1405,  der  durch  Oxydation  des  Rhodinols  durch  Kahurr 

permanganat  erhalten  worden  war.  j 

Durch  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  wurde  das  Rhodinol 
Baldriansäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  gespalten. 

Durch  Behandlung  des  Rhodinols  mit  Monokaliumsulfat,  Zini 
chlorid,  Phosphorpentoxyd  entstehen  unter  Wasserabspaltung  Terpei 
und  Polyterpene. 

Lässt  man  auf  eine  Rhodinollösung  in  Petroläther  Phosphorper 
oxyd  einwirken,  so  lässt  sich  ziemlich  leicht  ein  bei  170  —  182°  si 
dendes  Terpen,  C10H16,  erhalten,  dessen  Tetrabromid  sich  durch  semj 
Schmelzpunkt,  wie  durch  seine  Krystallform  als  Dipententetrabrom 
charakterisirt.  Hr.  Prof.  Hintze  in  Breslau  hatte  die  Güte,  dur 
die  krystallographische  Untersuchung  seine  Identität  mit  dem  Dipente 

tetrabromid  von  Wallach  festzustellen. 

Das  Resultat  der  gesammten  Untersuchung  lässt  sich  dahin  z 

sammenfassen:  _  . 

Der  flüssige  Hauptbestandtheil  des  Rosenöls,  das  Rhodinol, 

demnach  ein  einheitlicher  Körper  von  der  Zusammensetzung  Ci0Hi8 
er  gehört  in  die  Reihe  der  primären  ungesättigten  Alkohole  CnH>n_2 
da  er  einerseits  einen  Aldehyd  und  eine  Säure  mit  gleichem  Kohlenstc 
geh  alt  bildet,  andererseits  vier  Atome  Brom  addirt  und,  damit 
engen  Zusammenhang,  die  Berechnung  seiner  Molecularrefraction  z\ 
Aethylenbindungen  anzeigt.  Ein  Körper  von  der  Zusammensein 
CioHisO  mit  zwei  Aethylenbindungen  kann  keine  ringförmige  Bindi 
der  Kohlenstoffatome  besitzen,  er  gehört  vielmehr  in  die  Methanre 
mit  kettenförmiger  Anordnung  der  Kohlenstoffatome.  Für  diese  spn 
ferner  die  Bildung  eines  mehrwerthigen  Alkohols,  C6Hi405,  der  i 
entsprechenden  Säure,  C6H1206,  und  der  Verfall  des  Rhodinols  bei  * 
Oxydation  in  Säuren  mit  niedrigerem  KohlenstoiTgehalt,  der  Butt 
und  Baldriansäure.  Aus  der  optischen  Activität  muss  auf  ein  as) 
metrisches  Kohlenstoffatom  geschlossen  werden  und  aus  der  E 
stehung  von  Polyterpenen  und  Dipenten  durch  wasserentziehe: 
Mittel  auf  Ringschliessung.  Die  Bildung  von  Dipenten  lässt  kei 
Zweifel  an  der  Stellung  der  Propyl-  und  Methylgruppe,  und  es  tr 
sich  nun,  wo  die  Ringschliessung  stattfindet  und  die  doppelten 
düngen  liegen. 

Die  Bildung  einer  höheren  Fettsäure  fand  nur  sehr  schwer  s 
es  entstanden  immer  Isovaleriansäure  und  Buttei säuie  in  wechse 
Mengen.  Eine  zweibasische  Säure,  ausser  Oxalsäure,  wurde  n 
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gefunden,  daher  ist  die  schwierige  Entstehn™-  ,w  trj  e- 
höheren  Kohlenstoffatomen  nur  erklärlich  we§  ,r  p*16"  f’auren  mIt 
das  Kohlenstoffatom  1  gebunden  ist  das'  '>!'  ropy  gruPPe  an 
besitzt.  Eine  Methyl™ T,  Aetbylenbindung 

an  dem  Kohlenstoffatom  4  das  auch  nur  d'6  ^  leSSUDg  beweIst’ 

Die  primäre  Älkoholgrnppe  muss  an  dem  Anfang“' £eT r““' 
und  schliesst  dann  mit  dem  Kohlenstoffatom  6  d!n  R L £  1?/“ 

:r:bö:  -  -  -  d~“ 

mZT  v°'s“s’  *“  *"■* 

C3H7  H  CH3 

$ 


h2c 

ohh2c 


CH2:C.CH:CH.  C.CH2OH 

Rhodinol 

C  •  CsH;  C .  C3H7 
HC  CH  Hc/\cH, 


c .  C3H7 
CH 


./CH 


C 


H2C\/ CH  H2C\^  'ch 

C  C 


H  CHS  H  CH,  rW 

Rhodinol  Limonen  Dipenten 

fl,  deasXT  C.hemiSche|lVerhalten  d<^  flüssigen  Antheils  des  Rosen- 
s  des  Rhodmols,  ist  rollig  analog  dem  Verhalten  des  Hauptbestand 
he,ls  des  indischen  Geraniumöls  von  Andropogon  Schoenanthus  L 
m  Geraniol,  dessen  chemische  Untersuchung  Dr.  Semmler')  kurze 

ZLTlZ  TTT  ""  «—•  ” 

JZZ  v f  Sem“ler  bat  z«erst  auf  die  Bedeutung  der  zwei 
'oh/  fff dUngen  lm  Geranio1’  auf  die  kettenförmige  Anordnun»  der 
\  .e"st°ffat°™e>  auf  ihre  Ringschliessung  bei  Einwirkung  von  wasser 
ütziebenden  Substanzen  aufmerksam  gemacht,  er  wies  nach,  dass  bei 
xydation  mit  Kaliumpermanganat  aus  einer  Molekel  Geraniol 
«  quantitativ  eine  Molekel  Isovaleriansäure  entstehe  auch  geTan! 

»liumsulfat'di  !'  .A‘phyd.  deS  Geraniols  durch  Erhitzen  mit  Mono- 
Sulfat  direct  in  Cymol  überzuführen 

ugeÜbiicdkeSe|  'TT'  :erlaufeDden  Untersuchungen  schien  es  einen 
wohl  f  ’  °u  “  Geranio1  und  Rbodinol  identisch  seien,  aber 

edepunktenPtlS  •  ™  “  SCheint’  a“Ch  Verscbiedenbeit  in  den 

depunkten,  sowie  das  chemische  Verhalten  sprachen  dagegen 

shende  Po rZT^  ,naCt'V'  8e"“ler  giebt  SeiDe“  Geraaio1  "a^ 

ch3 

_ _ _  C3  H7 .  C  H2 .  CH  :  C  H  .  C:CH.CH2OH. 

l)  Diese  Berichte  XXIII,  1102. 


272* 
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Es  liest  daher  der  Unterschied  zwischen  dem  Rhodinol  und  Ge¬ 
raniol  in  der  verschiedenen  Stellung  der  Methyl-  und  Propylgruppen 
und  der  doppelten  Bindungen,  sowie  in  dem  asymmetrischer i  Kohlen¬ 
stoffatom.  Beide  Verbindungen  gehören  zu  den  wenigen  ätherischen 
Oelen  mit  zwei  Aethylenbindungen  und  offner  Kette,  wie  sie  bisher 
in  der  Natur  noch  nicht  nachgewiesen  worden  waren. 

Die  Untersuchung  des  Stearoptens  des  Rosenöls  ist  begonnen 

und  wird  fortgesetzt.  „ 

Zu  dieser  Arbeit  wurden  ca.  460  g  türkisches  und  ca.  lbOg 

deutsches  Rosenöl  verbraucht,  sie  ist  im  chemischen  Laboratorium 
des  pharmaceutischen  Instituts  der  Universität  Breslau  unter  Leitung 
meines  hochverehrten  Lehrers  Geheimrath  Poleck  ausgeführt  worden. 


686.  Wilhelm  Wislieenus  und  Max  Scheidt:  Ueber  du 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den  Aethoxyloxalessigestei 

[Aus  dem  chem.  Laboratorium  der  Universität  Würzburg.] 

( Eingegangen  am  31.  December.) 

Vor  einiger  Zeit  haben  wir  über  den  Aethoxyloxalessigestei 
COOC2H5.CO.CH(OC2H5).COOC2H5,  berichtet1),  welcher  au 
Oxalester  und  Aethylglycolsäureester  leicht  zu  erhalten  ist.  Wir  habe, 
zunächst  sein  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  untersucht,  welches  . 
einigen  Punkten  von  dem  Verhalten  der  anderen  ß - Ketonsaureeste 
abweicht.  In  verdünnter  Lösung  mit  Phenylhydrazin  zusammengi 
bracht  bildet  er  wie  der  Oxalessigester2)  zuerst  ein  salzartige 
Additionsproduct.  Dieses 'geht  allmählich  von  selbst  in  da 
Pbeuylhydrazon  über.  Ein  einfaches  Pyrazolonderivat  könnt 
dagegen  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden.  Ausserde. 
zeigt  aber  der  Ester  Neigung  zur  Osazonbildung,  woraus  hervoi 
geht,  dass  sich  die  Gruppe  —  CO  .  CH (OCsH,)  —  dem  * 
nylhydrazin  gegenüber  gerade  so  verhält,  wie  die  Aceto 

gruppe  — CO.CH.Otl  . 


Phenylhydrazinsalz  des  A  e  t  h  o  x  y  1  o  x  a  1  e  s  s  i  g  e  st  e  r 

[COOC2H5 .  CO  .  CH(OC2H5) .  COOC2H5] .  C6H5 .  n2h3. 
Der  Aethoxyloxalessigester  ist,  wie  wir  bereits  früher  a 
gedeutet  haben,  in  Wasser  sehr  merklich  löslich.  Fügt  man  zu  ein 


1)  Diese  Berichte  XXIV,  433. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  3006. 


solchen  Losung  m  der  Kälte  Phenylhydrazin  hinzu,  so  scheidet  sich 

~rj  r  061  Sb’  daS  b6im  Wßhre"  krystallinhsch 

erstarrt  Wir  benutzten  zur  Darstellung  dieses  Körpers  in  der  Regel 

die  Mutterlaugen,  die  beim  Zersetzen  der  Natriumverbindung  des 

Esters  mn  verdünnter  Schwefelsäure  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether 

Zurückbleiben  Die  Krystallmasse  wird  in  kleinen  Portionen  durch 

dierZ<h fiuehandT  “  heiSSem  Alk°h01  mSgli«l>8t  vollständig  gelöst: 

bei  Hl»  T  0Sung  scheidet  dann  reinweisse  Kryställchen  ab,  die 
chmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  Nach 
der  Analyse  haben  dieselben  die  Zusammensetzung  eines  Additions- 
productes  von  Phenylhydrazin  zu  Aethoxyloxalessigester : 

CioHi606  +  C6H802  =  C,6H24N206. 

Ti'  niM?8  ga!J‘!n  0,5050  8  Kohl<®säure  und  0.1500  g  Wasser. 

TIT  nV'rn8  ga  e“  0,3990  g  Kohlensä«re  und  0.1239  g  Wasser. 

Hl.  O.-oOOg  gaben  16.45  ccm  Stickstoff  bei  13°  und  763  mm 


>1 


c 

H 

N 


Gefunden 
I.  II. 
56.21  5659 

6.92  7.12 


III. 


8.46 


Berechnet 
für  Ci6  H34  N2  06 
56.47  pCt. 
7.06  » 

8.24  » 


Der  Körper  ist  unlöslich  in  kaltem  Aether,  sehr  schwer  löslich 

•  t1SST  UOd  Petroläther  UQd  ^  k^tem  Wasser  nnd  Alkohol 

ucht  m  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Im  letzteren  Falle  ver- 

idert  er  sich  aber  rasch,  indem  er  unter  Wasserabspaltung  ins  Phenyl- 

fdrazon  des  Aethoxyloxalessigesters  übergeht.  Wenn  man  kleine 

engen  mit  Wasser  kocht,  so  lösen  sie  sich  auf;  nach  wenigen  Secunden 
sich  die  Losung  aber  plötzlich  durch  Ausscheidung  des  Hydra- 
.us  in  Oeltröpfchen.  Schon  bei  längerem  Aufbewahren  des  reinen 
ioduetes  hndet  die  allmähliche  Umwandlung  statt,  indem  der  Schmelz- 

"er \Tbs  heTdngt-  D“rch  kalte  Natronlauge  w,rd  es  wie  ein  Salz 
bscheidung  von  Phenylhydrazin  zersetzt.  Alle  diese  Verhält- 

'env^hvd611  d'e  y°llstandige  Analo§ie  mit  dem  a.  a.  O.  beschriebenen 
yltry  drazmsalz  des  Oxalessigesters.  Das 

Phenylhydrazon  des  Aethoxyloxalessigesters 
COOC2H5  .  C  .  CH(OC2H5)  .  COOC2H5 


N  .  N  H  CH 

,man  am  besten  durch  andauerndes  Erwärmen  des  Additions- 
ctes  mit  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser. 

nadelffihem  ZuS‘a“de  ist  es  ö%  erstal,rt  aber  bei  längerem  Stehen 

une  vonT"  ^  *"  aUen  Lös“"g*“itteln  mit  Aus- 

von  Wasser  leicht  löslich  sind.  Zur  Reinigung  löst  man  in 
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Alkohol,  setzt  vorsichtig  bis  zur  eben  bleibenden  Trübung  Wasser 
hinzu  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  von  den  ausgeschiedenen  harzigen 
Verunreinigungen  durch  ein  trockenes  Filter  ab.  Wasserzusatz  und 
Filtration  wiederholt  man  so  oft,  bis  sich  nach  einigem  Stehen  die 
schönen  langen  gelben  Nadeln  des  Phenylhydrazons  bilden. 

I.  0.2350  g  gaben  0.5141  g  Kohlensäure  und  0.1475  g  Wasser. 

II.  0.2218  g  gaben  16.75  ccm  Stickstoff  bei  21°  und  <50  mm.  Druck. 

Gefunden  Berechnet 

j  XL  für  C16H22N2O5 

C  59.28  —  59-62  PCt- 

H  6.98  —  6-83  1 

N  —  8.48  8-69  » 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  52 — 54°,  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid- 

lösung  dunkelroth. 

Die  Ueberführung  in  das  Pyrazolonderivat  ist  nicht  gelungen 
Beim  Erhitzen  für  sich  verändert  sich  das  Hydrazon  erst  bei  etwc 
200°,  der  Rückstand  ist  eine  dunkelrothe  harzige  Masse,  aus  der  eir 
krystallisirendes  Product  nicht  zu  isoliren  war.  Auch  bei  längeren 
Kochen  mit  Eisessig  wurden  nur  harzige  Massen  erhalten,  die  sich  11 
Alkohol  mit  intensiver  rother  Farbe  lösen. 

Phe  ny  lh  y  dr  azonketophenyl  pyrazoloncar  bonsäure  es  ter, 

C6H5 


N 


N 

li 


CO 


COOC2H5  .  c - CtN.NH  .  C6H3. 

Dieses  Product  entsteht,  wenn  man  überschüssiges  Phenylhydrazi 
mit  Aethoxyloxalessigester  in  Eisessiglösung  am  Rückflusskühler  koch 

Am  besten  verwendet  man  auf  1  Molekül  Ester  3  Moleküle  Pheny 
hvdrazin.  Nach  einstündigem  Erhitzen  wird  die  dunkelrothe  Losui 
in  Wasser  eingegossen,  das  ausgeschiedene  Oel  in  Aether  aufgenornnn 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Sodalösung  gewaschen.  Nach 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  dunkles  Oel,  welches 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Aus  Alkohol,  Ligroin  und  nocbmj 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  der  Körper  orangegelbe  Kry 
nädelchen ,  die  bei  152—154»  schmelzen').  In  Wasser  ts  e 
schwer,  in  Aether  nicht  ganz  leicht  löslich. 

i)  Es  erscheint  uns  als  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  auch .  m 
den  1  Anschutz  und  Geldermann  (Ann.  Chem.  Phanm  261  W 
wähnten  Producten  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dioxy 
ester  sich  findet. 
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i 

n 


I.  O.l41og  gaben  0.3328  g  Kohlensäure  und  0.0705  g  Wasser. 

II.  0.258b  g  gaben  0.6110  g  Kohlensäure  und  0.1189  g  Wasser. 

III.  0.1275  g  gaben  20.0  ccm  Stickstoff  bei  28°  und  748°  mm  Druck. 


Gefunden 

I-  II.  III. 

C  64.16  64.44  — 

H  5.54  5.12  — 

N  ~  —  16.90 


Berechnet 
für  Ci8Hi6N4  03 


64.28  pCt. 
4.76  » 
16.67  » 


Phenylhydrazonketophenylpyrazoloncar  bonsäure. 

Diese  bereits  von  Knorr1)  aus  dem  Dioxyweinsäureosazon  (Di- 
benylhydrazindioxyweinsänre)  dargestellte  Säure  entsteht  durch  Ver¬ 
eng  des  obigen  Esters  mit  wässriger  Kalilauge.  Beim  Ansäuern 
n-  alkalische,)  Losung  fällt  sie  als  gelber  Niederschlag  aus  und  kann 
UmkrystaHisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden.  Sie  bildet 
•angegelbe  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  eine  charakteristische 

'  let  sPindelformige  Gestalt  zeigen.  Bei  230  —  232°  schmilzt  die 
ibstanz  unter  Gasentwickeluno-. 

Ö 

0.0964  g  gaben  0.2195  g  Kohlensäure  und  0.0385  g  Wasser. 


Gefunden  Ber.  für  CI6H12N403 

C  62-22  62.34  pCt. 

H  4.43  3.90  » 

Ein  directer  Vergleich  2)  Hess  über  die  Identität  der  Säuren  aus 
ethoxyloxalessigester  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  keinen  Zweifel. 
ie  sehr  charakteristische  Krystallform  und  der  Schmelzpunkt  waren 
e  gleichen.  Auch  konnte  die  Knorr’sche  Säure  durch  Erwärmen 
it  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  zum  grossen  Theil 
dem  obenerwähnten,  aus  Alkohol  in  Nädelchen  krystallisirenden 
d  bei  152  154°  schmelzenden  Ester  übergeführt  werden. 

Aus  dem  Aethoxyloxalessigester  entsteht  ein  solches  Pyrazolon- 
rivat,  offenbar  unter  vorheriger  Osazonbildung,  zu  welcher  demnach 
5  ^ruPPe  —  CO  .  CH(OC2H5)  —  in  gleicher  Weise  befähigt  ist,  wie 
3  GfuPPe  CO  — CH(OH— .  Da  wir  die  Reaction  aber  durch 


9  Diese  Berichte  XXI,  1204. 

2)  Hr.  Prof.  Knorr  hatte  uns  zu  diesem  Zwecke  sein  Präparat  über- 
sen,  wofür  wir  ihm  besten  Dank  sagen.  Uebrigens  haben  wir  die  Säure 
;h  selbst  durch  Kochen  des  Dioxyweinsäureosazons  mit  Eisessig  und  etwas 
’igsäureanhydrid  dargestellt.  Bei  dieser  Reaction  entsteht  noch*  ein  zweiter 
rper,  der  in  prächtigen  tiefrothen  Nadeln  krystallisirt,  in  kaltem  Alkokol 
öslich  ist  und  bei  234—2350  schmilzt.  Dies  ist  wohl  die  von  Ziegler  als 
dylproduct  beschriebene  Substanz  (diese  Berichte  XX,  839).  Im  Mikroskop 
1  die  beiden  Substanzen  leicht  von  einander  zu  unterscheiden. 
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Kochen  in  Eisessiglösung  ausführten,  so  musste  sich  gleich  unter  AL 
Spaltung  von  Alkohol  das  Pyrazolonderivat  bilden.  Folgende  Gle 
chungen  geben  den  Vorgang  wieder: 

C10H16O6  +  2C6H5.N2H3  =  C20H22O4N4  +  H20  +  C2H60  -+■  H 

Aethoxvloxal-  Phenylhydrazin, 
essigester. 

C20  H22  O4  N4  =  C2H60  +  Ci8Hi6N403.  _  . 

Als  Zwischenproduct  müsste  sich  der  Anschütz 'sehe  Diphenv 
izindioxy weinsäureester ')  gebildet  haben,  welcher  demnach  auch  fi 
sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  unter  Alkohol  Verlust  in  den  Ester  vo 
Schmelzpunkt  152—154°  übergehen  wird. 


667.  Emil  Fischer  und  Oscar  Piloty:  lieber  eine  neue 
Pentonsäure  und  die  zweite  inactive  Trioxyglutarsäure. 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Würzburg. J 
(Eingegangen  am  21.  December. ) 

Die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms,  weiche  dur 
die  Beobachtungen  in  der  Zuckergruppe  eine  breitere  expenmente 
Grundlage  erhalten  hat,  lässt,  wie  früher1 2)  schon  betont  wurde,  c 
Existenz  von  4  stereoisomeren  Trioxyglutarsäuren  voraussehen.  Zv 
derselben  müssen  optische  Antipoden,  die  beiden  anderen  dageg 
optisch  inactive  Substanzen  sein.  Die  Configuration  der  vier  Säur 
wird  durch  folgende  Projectionsformeln  3)  dargestellt: 


I. 

CO  OH 
H.C.OH 
HO.C.H 
HO  .  C  .  H 
COOH 


II. 
COOH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

COOH 


III. 
COOH 

H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

COOH 


IV. 

COOH 

H.C.OH 

H.C.OH 

H.C.OH 

COOH 


activ  inactiv. 

Die  Säure  (I)  entsteht  durch  Oxydation  der  Arabinose  mit  S 
petersäure  4)  und  die  Säure  (III)  wurde  auf  dieselbe  Weise  aus  Xyh 
gewonnen  5). 


1)  Anschütz  u.  Geldermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  261,  130. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  1839. 

3)  Diese  Berichte  XXIV,  2683. 

4)  Diese  Berichte  XXIV,  1844  und  2686. 

5)  Diese  Berichte  XXIV,  1842  und  2686. 
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Wenn  die  Theorie  und  die  darauf  begründeten  speciellen  Betrach- 
tuogen  über  die  Configuration  der  Zuckerarten  richtig  sind,  so  ist 
der  Weg  für  die  Gewinnung  der  beiden  anderen  Säuren  durch  die 
Analogie  vorgezeichnet.  Die  einbasischen  Säuren  der  Zuckergruppe 
werden  bekanntlich  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  in  ste¬ 
reoisomere  Producte  umgewandelt,  welche  vom  Ausgangsmaterial  nur 
durch  die  Stellung  des  CarboxyU  an  dem  benachbarten  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  unterschieden  sind.  Wird  diese  Reaction  auf  die 

OH  OH  H  i) 

Arabonsäure,  CH2  .  OH .  C  .  C  .  C  .  COOH 

H  H  OH 

ingewandt,  so  muss  eine  zweite  Säure  von  der  Formel: 

OH  OH  OH 

CH2OH.C  .  C  .  C  .  COOH 
H  H  H 

entstehen  und  diese  muss  dann  bei  weiterer  Oxydation  in  die  zweite 
aactive  Tnoxyglutarsäure  (IV)  übergehen. 

Aut  dieselbe  Art  darf  man  erwarten,  aus  der  Xylonsäure  die 
weite  optisch  active  Trioxyglutarsäure  (II)  zu  gewinnen. 

Wir  haben  bisher  nur  den  ersten  Fall  experimentell  behandelt 
nd  dabei  das  Postulat  der  Theorie  bestätigt  gefunden. 

ie  neue  Pentonsäure  nennen  wir  nach  der  Abstammung  Ribon- 

“r,e;  D“  Wort  aus  Arabinose  durch  Verstellung  der  Buchstaben 
enildet.  Sie  entsteht  aus  Arabonsäure  durch  Erhitzen  mit  Pyridin 

nd  wird  umgekehrt  durch  die  gleiche  Reaction  in  diese  theilweise 
•lruck  verwandelt. 

Sie  bildet  ein  schön  krystallisirtes,  optisch  actives  Lacton.  Letzteres 
s  ert  bei  der  Reduction  eine  neue  Pentose  —  die  Ribose  und  bei 
3r  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  neue  Trioxyglutarsäure.  Diese 
■»wandelt  sich  ebenfalls  schon  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lö- 

mg  bei  niederer  Temperatur  in  die  Lactonsäure  C5H606,  welche 
)tisch  völlig  inactiv  ist. 

Die  neue  Trioxyglutarsäure  unterscheidet  sich  erheblich  von  der 
)meren  ebenfalls  inactiven  Verbindung,  welche  aus  Xylose  entsteht 
man  ersieht  aus  diesem  Beispiel  von  Neuem,  wie  sehr  eine  kleine 
erschiedenheit  in  der  Configuration  die  Eigenschaften  solcher  Sub- 
mzen  beeinflusst. 


Wir  verzichten  darauf,  für  die  stereoisomeren  Trioxyglutarsäuren 
sondere  Namen  zu  wählen,  weil  die  Projectionsformeln  für  die 


!)  Diese  Berichte  XXIV,  2686.  Die  dort  gegebene  Projectionsformel  ist 
r  weSeD  Raumersparniss  horizontal  geschrieben. 
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Unterscheidung  ausreichen  und  weil  wir  ferner  die  Ueberzeugung 
haben,  dass  man  bald  abgekürzte  Zeichen  für  die  Benennung  solcher 
Isomerien  vereinbaren  wird.  Anders  liegt  der  Fall  bei  den  ein¬ 
basischen  Säuren  und  den  Zuckerarten,  welche  für  den  synthe¬ 
tischen  Aufbau  ein  so  brauchbares  Material  bilden  und  deshalb  als 
Anfangsglieder  grösserer  Reihen  vorläufig  am  besten  noch  mit  empi¬ 
rischen  Namen  ausgestattet  werden.  Einen  solchen  synthetischen  Ver¬ 
such  haben  wir  mit  der  Ribose  bereits  begonnen  und  hoffen  dadurch 
den  Uebergang  von  den  Pentosen  zu  den  Gliedern  der  Dulcitgruppe 
zu  finden. 

Ribonsäure. 

Für  die  nachfolgenden  Versuche  diente  eine  10  procentige  wässe¬ 
rige  Lösung  von  Arabonsäure,  welche  aus  dem  reinen  Kalksalz  durch 
genaues  Ausfällen  mit  Oxalsäure  gewonnen  wird.  6  Kilo  dieser  Lö¬ 
sung,  entsprechend  600  g  Arabonsäure,  wurden  mit  500  g  Pyridin  ii 
einem  kupfernen  Autoclaven  3  Stunden  im  Oelbad  auf  150°  erhitzt 
Es  ist  hier  nicht  rathsam,  wie  dies  in  früheren  ähnlichen  Fällen  ange 
geben  wurde,  die  Temperatur  auf  140  150°  steigern,  weil  dabei  eir 

erheblicher  Theil  der  Arabonsäure  zerstört  wird  und  neben  anderer 
flüchtigen  Producten  ziemlich  viel  Brenzschleimsäure  entsteht. 

Die  hellbraune  Flüssigkeit  wird  nun  mit  einer  concentiirten  Lö 
sung  von  650  g  reinem  krystallisirtem  Barythydrat  (was  einem  kleinei 
Ueberschuss  an  Baryt  entspricht)  versetzt,  bis  zum  Verschwinden  de 
Pyridins  gekocht  und  schliesslich  der  Baryt  mit  einem  kleinen  Leber 
Schuss  von  Schwefelsäure  ausgefällt.  Für  die  spätere  Reinigung  de 
Ribonsäure  ist  es  sehr  förderlich,  den  in  der  Lösung  enthaltenen  braune 
Farbstoff  zu  entfernen.  Da  die  Behandlung  mit  Thierkohle  nicht  zui 
Ziele  führt,  so  verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise.  Di 
Flüssigkeit  wird  mit  wenig  angeschlemmtem  reinem  Bleicarbonat  (ai 
die  obige  Menge  Arabonsäure  ca.  60  g)  behandelt,  wobei  der  klein 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  gefällt  wird  und  der  übrige  Theil  dt 
Carbonats  als  Bleisalz  der  organischen  Säuren  in  Lösung  geht.  Zi 
viel  Bleicarbonat  darf  bei  dieser  Operation  nicht  angewendet  werdei 
weil  sich  sonst  schwerlösliches  arabonsaures  Blei  abscheidet.  Mn 
nun  die  vom  Baryumsulfat  und  Bleisulfat  heiss  abfiltrirte  Flüssigke 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  reisst  das  ausfallende  Schwefe 
blei  den  braunen  Farbstoff  mit  nieder  und  das  Filtiat  ist  völlig  farl 
los.  Dasselbe  wird  nach  dem  Wegkochen  des  Schwefelwasserstof 
mit  einem  Ueberschuss  von  Calciumcarbonat  etwa  V2  Stunde  bis  z 
neutralen  Reaction  gekocht,  dann  mit  reiner  Thierkohle  entfärbt  ur 
die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  zum  dünnen  Syrup  eingedampft.  Lei 
Erkalten  beginnt  sehr  bald  die  Krystallisation  des  arabonsauren  Kalk 
Derselbe  wird  nach  12  Stunden  abfiltrirt  und  mit  wenig  kaltem  Wass 


4:217 


ichgewaschen.  Zurückgewounen  wurden  400  g  Kalksalz,  was  ungefähr 
är  Hälfte  der  angewandten  Arabonsäure  entspricht.  Die  Mutterlauge, 
eiche  wieder  braun  gefärbt  ist,  enthält  neben  wenig  Arabonsäure 
immtliche  Ribonsäure  als  Kalksalz. 

Der  Kalk  wird  nun  genau  mit  Oxalsäure  ausgefällt  und  das  Fil- 
at  mit  überschüssigem  Cadmiumhydroxyd  etwa  V2  Stunde  bis  zur 
mz  schwach  sauren  Reaction  gekocht.  Wird  die  abermals  mit  Thier- 
)hle  behandelte  und  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  zum  Syrup  verdampft, 
scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  das  Cadmiumsalz  der  Ribon- 
□re  in  blumenkohlähnlichen  Massen  ab,  welche  aus  sehr  feinen 
adeln  bestehen.  Die  Gesammtausbeute  an  rohem  Cadmiumsalz  be¬ 
ug  H5g.  Dasselbe  wird  aus  möglichst  wenig  heissem  Wasser  urn- 


•ystallisirt. 


Zersetzt  man  das  reine  Salz  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefel- 
asserstoff  und  verdampft  das  Filtrat  zum  Syrup,  so  erstarrt  derselbe 
im  Erkalten  zu  einem  Krystallkuchen ,  weil  die  Ribonsäure  in  das 
hön  krystallisirende  Lacton  übergeht. 

Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Product  in  etwa  der  30  fachen 
enge  Essigäther  durch  längeres  Kochen  gelöst.  Aus  dem  auf  ein 
rittel  eingedampften  Filtrat  scheidet  sich  in  der  Kälte  das  Lacton  in 
igen  faiblosen  Prismen  aus.  Für  die  Analyse  wurde  der  Präparat 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1737  g  Substanz  gaben  0.2586  g  Kohlensäure  und  0.0896  g  Wasser. 


Ber.  für  C5  H8  0 
C  40.54 

H  5.4 


Gefunden 


40.59  pCt. 
5.75  » 


Das  Ribonsäurelacton  schmilzt  wie  die  meisten  Lactone  dieser 
uppe  nicht  ganz  constant  zwischen  72  und  76°  und  erstarrt  beim 
kalten  wieder  völlig  krystallinisch;  es  reagirt  ganz  neutral  und  re- 
jßirt  die  Fehling’ sc  he  Lösung  nicht.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
eton  sehr  leicht,  in  Essigäther  ziemlich  schwer  und  in  gewöhnlichem 
ther  sehr  schwer  löslich. 

Eine  wässrige  Lösung,  welche  in  25  ccm  2.335  g  Lacton  ent- 
lt,  drehte  bei  20°  im  2  dem  Rohr  3.37°  nach  links;  daraus  be- 
bnet  sich  die  specifische  Drehung  [«]2D°  =  — 18.0.  Das  Drehungs- 
Qjögen  war  nach  12  Stunden  unverändert. 

Die  Salze  der  Ribonsäure  mit  Calcium,  Baryum  und  Blei  sind 
Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und  hinterbleiben  beim  Ver¬ 
isten  als  gummiartige  Massen.  Auffallende  Eigenschaften  besizt 
■  Mercurisalz,  welches  beim  längeren  Kochen  des  Lactons  mit 
ecksilberoxyd  entsteht;  dasselbe  scheidet  sich  aus  der  heissen 
ssrigen  Lösung  beim  Erkalten  als  Gallerte  ab,  welche  beim  langen 
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Stehen  teilweise  in  feine  concentrisch  gruppirte  Nadeln  übergeht.  Dure 
eine  wässrige  Lösung  des  zweifach  basisch  essigsauren  Bleis  wnd  di 
Ribonsäure  gefällt. 

Am  schönsten  ist  das  schon  erwähnte  Cadmiumsalz.  Es  löst  sic 
in  heissem  Wasser  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  sehr  sehne 
in  feinen  Nadeln,  welche  zu  blumenkohlähnlichen  Massen  zusammei 
gelagert  sind. 

Bei  110°  getrocknet,  hat  dasselbe  die  Zusammensetzung: 

(C5  Hg  00)2  Cd. 

0.221  g  Substanz  gaben  0.103  g  Cadmiumsulfat 

Berechnet  für  Cd  (CsHgOßL  Gefunden 

Cd  25.34  25.06  pCt. 

Aus  dem  Lacton  wird  es  am  besten  durch  Kochen  der  wässrige 
Lösung  mit  Cadmiumhydroxyd  dargestellt,  weil  Cadmiumcarbonat  ;; 
langsam  wirkt. 

Seine  wässrige  Lösung  dreht  ganz  schwach  nach  rechts;  gefund* 
wurde  [a]  V  =  -b  0.6 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  ur 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  gummiartige  Mass 
welche  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde. 

Phenylhydrazid  C5H9O5  .  N2H2  .  Cg  H5.  Da  dasselbe  in  Wass< 
leicht  löslich  ist,  so  wurde  1  g  Lacton  mit  1  g  Phenylhydrazin  ut 
1  g  Wasser  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Beim  Erkält* 
erstarrte  die  Masse  krystallinisch;  dieselbe  wurde  mit  Alkohol  ve 
rieben,  filtrirt  und  aus  heissem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  D 
Hydrazid  scheidet  sich  daraus  in  farblosen,  warzenförmig  verwachsen 
kleinen  Nadeln  ab,  welche  bei  162  —  164°  schmelzen  und  sich  geg' 
180°  unter  langsamer  Gasentwicklung  zersetzen.  Für  die  Analy 
wurde  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.2085  g  Substanz  geben  bei  13°  und  743  mm  20  ccm  Stickstoff 

Ber.  für  Cu  H16O5N2  Gefunden 

N  10.94  11.08  pCt. 

Vergleich  der  Ribonsäure  und  Arabonsäure. 

Die  beiden  Säuren  unterscheiden  sich  zunächst  durch  die  Löslic 
keit  der  Kalksalze  und  Hydrazide.  Während  arabonsaurer  Kalk  se 
leicht  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  schwer  lc 
lieh  ist,  wurde  das  Salz  der  Ribonsäure  bisher  nur  als  sehr  leie 
löslicher  Gummi  erhalten.  Darauf  beruht  im  Wesentlichen  die  fiüh 
beschriebene  Trennung  der  beiden  Säuren. 

Ebenso  verschieden  sind  die  Phenylhydrazide;  während  das  Deriv 
der  Ribonsäure  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  162  164°  schrnil 
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Bgt  dBr  S«h“;^P“kt  des  in  kaltem  Wasser  schwerlöslichen  Arabon- 

\tel  ähnlicher  sind  die  Cadmiumsalze  beider  Säuren.  Da  aber 
e  Verbindung  der  Ribonsäure  in  kaltem  Wasser  etwas  schwerer 
sl.ch  ist,  wie  diejenigen  der  Arabonsäure,  so  kann  man  kleinere 
engen  der  letzteren  durch  Umkrystallisiren  leicht  entfernen.  Darauf 
ruht,  wie  früher  beschrieben,  die  völlige  Reinigung  der  Ribonsäure. 

Em  weiterer  Unterschied  zeigt  sich  bei  den  Lactonen.  Das  zuvor 
sc  riebene  Derivat  der  Ribonsäure  schmilzt  zwischen  72  und  76° 
d  hat  die  specifische  Drehung  [«]?,"  =  —18.0.  Das  Lacton  der 
■abonsaure  wurde  von  Bauer»)  beschrieben.  Br  fand  den  Schmelz- 
nkt  89  und  die  specifische  Drehung  [a]|>0  =  —  67.4°  Diese 
hlen  sind  beide  etwas  zu  niedrig,  weil  Bauer  sein  Präparat  nicht 
i  rysta  isirte.  Wir  haben  das  Lacton  aus  reinem  arabonsauren 
mium  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Beim 
rdampfen  der  wässrigen  Lösung  hinterblieb  ein  Syrup,  der  nach 
iger  Zeit  krystallmisch  erstarrte.  Löst  man  dieses  Product  in 
mg  heissem  reinem  und  trockenem  Aceton,  so  scheiden  sich  beim 
geren  Stehen  der  kalten  Lösung  harte,  meist  concentrisch  gruppirte 
blose  Nadeln  ab,  welche  völlig  neutral  reagiren.  Im  vacuum  über 
iwefelsaure  getrocknet  beginnt  das  Lacton  gegen  86»  zu  erweichen 
i  schmilzt  zwischen  95  und  98°. 

Eine  wässrige  Lösung,  welche  9.45  pCt.  Lacton  enthielt  und  das 
cifische  Gewicht  1.0316  besass,  drehte  bei  20°  im  2  dem -Rohr 
42°Jiach  links;  daraus  berechnet  sich  die  specifische  Drehung 
73;9°-  Die  Drehung  war  nach  14  Stunden  unverändert, 
e  weitere  Angabe  über  das  Drehungsvermögen  der  Arabonsäure 
von  Allen  und  Tollens3)  gemacht  worden.  Sie  zersetzlen  ara¬ 
saures  Strontium  mit  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  und  be- 
inen  aus  der  schliesslich  constant  gewordenen  Drehung  der  Lösung 
specifische  Drehung  [«]  D  =  -  45.860.  Aber  diese  Zahl  hat  keinen 
on  eren  Werth,  da  sie  sich  offenbar  auf  ein  Gemisch  von  Säure 
Lacton  bezieht  und  man  wird  den  Versuch  von  Allen  und 
ens  DUr  zur  vorläufigen  Orientirung  benutzen. 

Verwandlung  der  Ribonsäure  in  Arabonsäure. 

2  g  Ribonsäurelacton  wurden  mit  10  g  Wasser  und  1.5  g  Pyridin 
geschlossenen  Rohr  3  Stunden  im  Oelbad  auf  130  —  135°  erhitzt, 

°  dle  hellbra«ne  Flüssigkeit  mit  Barythydrat  bis  zum  Verschwinden 


!)  Diese  Berichte  XXIII,  2627. 

2)  Journal  für  praktische  Chemie  30,  380  und  34 
shte  XIX  3029  und  XX  346. 

3)  Liebigs  Annalen  der  Chemie  260,  312. 


48;  Kiliani  diese 
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des  Pyridins  gekocht,  jetzt  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  aus 
gefällt  und  das  Filtrat  mit  Calciumcarbonat  bis  zur  neutralen  Reactio 
gekocht.  Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  und  bis  zum  dünne 
Syrup  eingedampften  Lösung  schied  sich  der  arabonsaure  Kalk  in  dt- 
Kälte  sehr  bald  krystallinisch  aus.  Die  Ausbeute  an  Kalksalz  betru 
1  g;  das  entspricht  0.64  g  Arabonsäurelacton  oder  32  pCt.  des  ang» 
wandten  Ribonsäurelactons. 


Zur  weiteren  Identificirung  der  so  gewonnenen  Arabonsäure  wur; 
aus  dem  Kalksalz  das  sehr  charakteristische  Phenylhydrazid  da 

gestellt. 


Ribose. 


Eine  zehnprocentige,  bis  zur  Eisbildung  abgekuhlte  wässeris 
Lösung  des  Ribonsäurelactons  wird  mit  wenig  Schwefelsäure  angesäue 
und  dann  mit  272  procentigem  Natriumamalgam  kräftig  geschütte 
Durch  häufigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  muss  die  Reacti 
dauernd  sauer  gehalten  werden.  Die  Reduction  geht  rasch  von  statt» 
und  der  Wasserstoff  wird  anfänglich  vollständig  fixirt.  Nachdem  0 
zehnfache  Menge  Amalgam  verbraucht  war,  wurde  die  Operati 
unterbrochen.  Die  vom  Quecksilber  getrennte  Flüssigkeit  wird  z 
Umwandlung  des  noch  unveränderten  Lactons  in  Natronsalz  mit  sov 
Natronlauge  versetzt,  dass  sie  dauernd  stark  alkalisch  leagirt,  dal 
filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  genau  neutralisirt.  Ft 
man  nun  zu  der  warmen  Flüssigkeit  die  sechsfache  Menge  heisst 
absoluten  Alkohol,  so  werden  das  Natriumsultat  vollständig  und  ( 
organischen  Natriumsalze  zum  Theil  gefällt;  das  Filtrat  hinterlä 
beim  Verdampfen  einen  farblosen  Syrup,  welcher  die  Ribose  neb 
dem  Reste  der  organischen  Natriumsalze  enthält. 

Die  völlige  Reinigung  des  Zuckers  bietet  grosse  Schwierigkeit 
Zur  Entfernung  der  Natriumsalze  haben  wir  folgendes  Verfahren  ; 
gewandt,  wobei  leider  ein  Theil  des  Zuckers  verloren  geht.  Die  v 
dünnte  wässerige  kalte  Lösung  des  Rohproductes  wird  zunächst  1 
einer  kalten  20procentigen  Lösung  von  zweibasisch  essigsaurem  L 
versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht;  dadurch  wen 
organische  Säuren,  aber  kein  Zucker  gefällt.  Fügt  man  nun  z 
Filtrat  einen  Ueberschuss  des  basischen  Bleisalzes  und  dann  so  t 
ziemlich  concentrirte  Barytlösung,  als  zur  Fällung  gerade  nötbig  j 
so  enthält  der  Niederschlag  den  grössten  Theil  des  Zuckers;  deise 
wird  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  gewaschen,  dann  mit  ka 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  aus  dem  Filtrat  die  ut 
schüssige  Schwefelsäure  quantitativ  mit  Baryt  gefällt.  Die  Mutterla 
hinterlässt  jetzt  beim  Verdampfen  den  Zucker  als  farblosen  Syi 
welcher  nur  noch  wenig  unorganische  Producte  enthält. 

Wie  die  beiden  bekannten  Pentosen,  liefert  derselbe  beim  Koc 
mit  10  procentiger  Schwefelsäure  eine  erhebliche  Menge  Furfuj 
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Leider  wurde  er  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten.  Wir  haben  des- 

!;LrndearI:^daDgeD  mit  “°d 

Zur  Gewinnung  des  Phenylhydrazons  vermischt  man  gleiche 

Mengen  des  Syrnps  und  der  Hydrazinbase  unter  Zugabe  von  sehr 

wemg  absolutem  Alkohol  und  lässt  das  Gemisch  if  Stunden  be 

Zimmertemperatur  stehen;  fügt  man  dann  Aether  zu,  so  scheidet  sich 

!m  brauDllch  gefärbter  Syrup  ab,  welcher  nach  einiger  Zeit  krystal- 

imsch  erstarrt.  Das  Product  löst  sich  in  heissem  absolutem  Alkohol 

emlicb  schwer  und  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  beim 

.(kalten  als  farblose  krystallinische  Masse  ab,  welche  gegen  150» 

mtert  und  zwischen  154  und  15r)°  „ntpr  l  r/ 

chmilzt  1„  w  ■  •  ter  laDgsainer  Zersetzung 

cnmilzt.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 

Schoner  ist  das  p-Bromphenylhydrazon.  Es  wird  auf  die 
ereitet  ZT  7*dem  Z“cker  und  reinem  p-  Bromphenylhydrazin  *) 
rystallinisch  ^  16,den  S1Cd  h®1™  12stiindigen  Koehen  des  Gemisches 
\L  Svdra YUS'  ,  f  u  Wird  ZUr  Entferaung  des  überschüs- 

item  A[kohn  T  n  geWaSchen  nnd  dann  heissem  abso- 
■Z  '  ;  "  .  “7kryStf1S,rt-  Es  “leidet  sich  daraus  als  farbloses 

64  und  H  P  ,  ’  b6S  b6im  raSChen  Erhitzen  »wischen 

icfat  löslich  ist  gSamer  ZerSetZUnS  SChmi,Zt  und  iB  Wa— 

0F»r-di%A,nalySe  WUrde  das  Product  bei  105«  getrocknet. 

105  8  8abstanz  g^en  bei  14»  und  766.5  mm  15.4  ccm  Stickstoff. 

Ber.  für  CuHi5  04N2Br  Gefunden 

N  8-77  8.5  pCt. 

Wird  die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Ribose  mit  Über¬ 
buss, gen,  essigsaurem  Phenylhydrazin  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
e  erwärmt,  so  entsteht  das  Osazon.  Es  fällt  zum  Theil  schon  in 

ar“e  “  S  °®  ’  zuni  Tbeil  beim  Er|talten  in  gelben  krystallinischen 
n  und  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser 
reinig,  werden.  Das  Product  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Phenyl- 
bmosazons,  ein  Resultat,  welches  man  nach  den  Beziehungen  der 
ü08e  zur  Arabinose  erwarten  musste. 

Die  Osazonbildung  kann  mithin  zur  Unterscheidung  von  Ara- 
'ose  und  Ribose  nicht  benutzt  werden.  Viel  bessere  Dienste  leistet 
das  p  -  Bromphenylbydrazin ,  welches  die  Erkennung  von  kleinen 

DaS  Br°mpbeny]hydrazin  ist  zur  Erkennung  einzelner  Zuckerarten  ge- 
WiT  Phenylhydrazin;  insbesondere  gilt  das  für  die  Arabinose: 
leselbe  liefert  mit  der  bromhaltigen  Base  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
ic  es  Hydrazon,  welches  leicht  zu  isoliren  und  deshalb  für  den  Zucker 

\  C  araktenstisch  ist-  Die  Verbindung  wird  später  von  Hrn.  Naumann 
uer  beschrieben  werden.  Fischer 
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Mengen  Arabinose  gestattet.  Wir  machen  auf  diese  Methode  auf¬ 
merksam,  weil  die  Isolirung  des  krystallisirten  Zuckers  bekanntlich 
recht  mühsam  ist.  Für  die  Erkennung  der  Ribose  fehlt  es  bisher  an 
einer  bequemen  Methode.  Das  ist  um  so  mehr  zu  bedauern,  da  man 
erwarten  darf,  dass  auch  dieser  Zucker  neben  Xylose  und  Arabinose 
in  Form  seiner  Anhydride  im  Pflanzenreiche  vorkommt. 

Verwandlung  der  Ribonsäure  in  Trioxyglutarsäure. 

10  g  Ribonsäurelacton  wurden  mit  25  g  Salpetersäure  vom  specr 
fischen  Gewicht  1 ,  2  in  einer  Platinschaale  auf  dem  Wasserbade  er 
hitzt,  wobei  bald  eine  lebhafte  Reaction  erfolgt.  Man  verdampft  da 
Lösung  schliesslich  unter  fortwährendem  Rühren,  bis  die  Salpeter 
säure  verschwunden  ist.  Die  Operation  nimmt  nicht  mehr  als  20  bi 
25  Minuten  in  Anspruch.  Der  zurückbleibende  gelbe  Syrup,  welche 
U  g  wiegt,  wird  dann  in  160  ccm  Wasser  gelöst,  mit  reinem  Calcium 
carbonat  bis  zur  neutralen  Reaction  gekocht,  mit  wenig  Thierkohle  be 
handelt  und  heiss  filtrirt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Kall 
salz  der  Trioxyglutarsäure  als  feines  gelbes  krystallinisches  Pulver  al 
mählich  aus.  Die  Menge  desselben  betrug  durchschnittlich  2g.  Dt 
Mutterlauge  wird  am  besten  im  Vacuum  bei  50°  auf  1/z  ihres  \olumer 
eingedampft;  sie  liefert  dann  eine  zweite  Krystallisation  des  Kalksalze 
welche  weniger  gefärbt  ist  als  die  erste  Portion.  Lässt  man  die  Ul 
sung  mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen,  so  dauert  die  Krystallisaticj 
fort  und  wir  erhielten  schliesslich  aus  der  obigen  Menge  des  Ribo 
säurelactons  im  Ganzen  4.5  g  des  krystallisirten  Kalksalzes. 

Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  gepulverte  Salz  in  eit 
heisse  Lösung  der  berechneten  Menge  Oxalsäure  in  kleinen  Portion* 
eingetragen  und  bis  zur  völligen  Zersetzung  digerirt.  Da  das  Kal 
salz  nicht  ganz  rein  ist,  so  enthält  die  Lösung  schliesslich  einen  klein* 
Ueberschuss  von  Oxalsäure;  derselbe  wird  mit  Kalkmilch  quantitat 
ausgefällt  und  die  Lösung  durch  Aufkochen  mit  wenig  Thierkol. 
entfärbt.  Wird  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  60°  möglichst  stark  ei 
gedampft,  so  bleibt  ein  farbloser  Syrup,  welcher  in  der  Kälte  soft 
krystallinisch  erstarrt.  Dieses  Product  ist  nicht  die  freie  Trioxygl 
tarsäure,  sondern  das  erste  Lacton  derselben  von  der  Formel  C5H6( 
Zur  Reinigung  wird  dasselbe  in  heissem  reinem  Essigäther  gelöst,  v 
bei  ein  geringer  Rückstand  bleibt,  welcher  viel  unorganische  Mate 
enthält.  Das  stark  concentrirte  Filtrat  scheidet  im  Verlauf  von  einig 
Stunden  kleine  farblose  harte,  meist  zu  Warzen  vereinigte  Nädelcb 
ab.  Dieselben  wurden  für  die  Analyse  bei  105°  getrocknet,  wo’ 
sie  nur  sehr  wenig  an  Gewicht  verloren. 

0.2087  g  Substanz  gaben  0.2805  g  Kohlensäure  und  0.0745  g  Wasser. 

0.2142  g  Substanz  gaben  0*287  g  Kohlensäure  und  0.0745  g  Wasser. 
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Ber.  für  C5  H6  06  Gefunden 

5  37:_04  36.66  36.54  pCt. 

H  3'7  3.96  3.87  » 

©ie  Substanz  beginnt  bei  160«  zu  erweichen  und  schmilzt  beim 
ascben  Erhitzen  zwischen  170  und  171»  vollständig  unter  gleich- 
.e'hger  langsamer  'Gasentwickelung.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und 
Ukohol  sehr  lucht,  in  trocknen,  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Essigäther 
lemlich  schwer  und  .in  Aether  fast  gar  nicht.  Sie  ist  optisch  inactiv 
er  ersuch  wurde  mit  einer  6  procentigen  wässerigen  Lösung  im 

Im  ;  TI  /Dter  bei  welchen  eine  Drehung 

on  0.03  der  Beobachtung  nicht  hätte  entgehen  können. 

Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer  und  reducirt  die  F  e  h  1  i  n  v  V.he 
(ösuog  nicht.  s 

■Dass  sie  als  Lactonsäure  betrachtet  werden  muss,  geht  zweifellos 

?  lhre“  JerhalteD  Alkali  hervor:  0.2  g  in  30  ccm  eiskaltem 

asser  gelost  verbrauchten  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Reaction 
2.8  ccm  /I0  Normalkalllauge.  Nach  kurzer  Zeit  verschwand  die  al- 
1 'sehe  Reaction.  Jetzt  wurde  ein  Ueberschuss  von  Alkali  zugegeben 
>f  dem  Wasserbade  V«  Stunde  erwärmt  und  nach  dem  völligen  Er-’ 
ilten  mit  Säure  zurücktitrirt.  Dabei  ergab  sich,  dass  in  der  Wärme 
•ck  weitere  10.5  ccm  derselben  Kalilauge  zur  Neutralisation  ver- 
aucht  waren.  Diese  Menge  ist  allerdings  etwas  geringer  als  die  ur- 
runglich  verbrauchte.  Aber  dieselbe  Erfahrung  haben  auch  Kiliani 
,  Tollens  bei  der  Titration  anderer  Lactonsäuren  gemacht-  es 
Jet  offenbar  schon  in  der  Kälte  beim  Zufliessen  der  Kalilauge  eine 

eilweise  Zuruckverwandlung  der  Lactonsäure  in  die  zweibasische 
ure  statt. 

Um  die  Säure  endlich  als  Derivat  der  Glutarsäure  zu  charakteri- 
--rde  Sle  mit  10  Th  ei  len  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
Iheil  amorphem  Phosphor  4  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht. 
e  mit  Wasser  verdünnte  und  filtrirte  bräunlich  gefärbte  Lösung 
rde  dann  bis  zur  Fällung  des  Jods  in  der  Kälte  mit  Silberoxyd 
landelt,  aus  dem  Filtrat  die  geringe  Menge  des  gelösten  Silbers 
einigen  Tropfen  Salzsäure  gefällt  und  aus  der  stark  verdampften 
tterlauge  die  Glutarsäure  mit  Aether  extrahirt.  Dieselbe  erstarrte 
;h  dem  Verdampfen  des  Aethers  sofort.  Zweimal  aus  Benzol  um- 
stalhsirt  schmolzen  die  feinen  Nadeln  bei  95  —  96°  und  lieferten 
charakteristische  in  Wasser  schwer  lösliche  Zinksalz. 

Vergleich  der  beiden  inactiven  Trioxyglutarsäuren. 

Die  beiden  Säuren  unterscheiden  sich  in  der  Configuration  nur 

die  Stellung  des  mittleren  Hydroxyls: 

"nchte  d-  D-  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  273 


4224 


OH  OH  OH 

I.  COOH — C — C — C— COOH1)  i 

H  H  H.  j 

OH  H  OH 

II.  COOH-C — C - C— COOH 

.  H  OH  H. 

Trotzdem  weichen  sie  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  ein¬ 
ander  ab.  Besonders  auffällig  ist  die  Verschiedenheit  bezüglich  dei 
Lactonbildung.  Die  Säure  (I)  aus  der  Ribonsäure  verwandelt  sich 
schon,  wie  zuvor  beschrieben,  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Losung 
im  Vacuum,  wie  es  scheint,  vollständig  in  die  Lactonsäure.  Infolge¬ 
dessen  ist  uns  die  Darstellung  der  zweibasischen  Säure  selbst  gai 
nicht  gelungen.  Im  Gegensatz  dazu  scheint  die  Säure  (II)  aus  Xy 
lose  keine  Neigung  zur  Lactonbildung  zu  besitzen.  Wir  haben  frühe 
ihre  Lösung  im  Vacuum  bei  50°  eingedampft  und  so  die  zweibasisch. 
Säure  erhalten.  Wir  haben  neuerdings  versucht,  durch  Eindampfe! 
auf  dem  Wasserbade  ein  Lacton  zu  gewinnen.  Der  rückständig. 
Syrup  erstarrt  auch  hier  beim  Erkalten  grösstentheils  krystallmiseb 
Als  dieses  Product  aber  nach  dem  Trocknen  auf  Thonteller  aus  heissen 
Essigäther  umkrystallisirt  wurde,  ergab  die  Analyse  des  Präparate 
die  Formel  der  zweibasischen  Säure  Ce  Hs  O7  und  dem  entsprechen, 
war  das  Verhalten  des  Productes  bei  der  Titration. 

0.1767  g  Substanz  gaben  0.2165  g  Kohlensäure  und  0.0720  g  Wasser. 

Ber.  für  CsHsCb  Gefunden 

C  33.33  33.41  pCt. 

H  4.44  4.52  » 

Das  aus  Essigäther  umkrystallisirte  Präparat  schmilzt  bei  1 A 
(uncorr.)  unter  Gasentwicklung.  Für  die  aus  Aceton  umkrystallisirt 
Säure  wurde  früher  der  Schmelzpunkt  145.5°  gefunden  2).  Als  da. 
selbe  Präparat  aber  zum  Vergleich  nochmals  aus  Essigäther,  welch* 
hier  als  Lösungsmittel  vorzuziehen  ist,  umkrystallisirt  war,  zeigt  < 
ebenfalls  den  Schmelzpunkt  152°.  Dieser  änderte  sich  auch  bei. 
nochmaligen  Umkrystallisiren  aus  Aceton  nicht  mehr  und  ist  deshal 
als  der  richtigere  zu  betrachten. 

1)  Diese  Formel  ist  wegen  der  vollkommenen  Symmetrie  des  Moleku 

identisch  mit  H  H  H 

COOH— C - C - C— COOH 

ÖH  OH  OH. 

Dieselbe  Umkehrung  ist  bei  Formel  II  statthaft. 

2)  Diese  Berichte  XXIV,  1843. 
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neutrales  all ."von ' '  def  ForLl't  H6  o'Z  +  3  h!o  ^  wfr ‘habe  ' 

!ereitettSPrEshehdet  Sa|Z  der  iSOmCTen  Sä“r«  CD  in  der  gleichen  Weile 
mterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  dicker 

rup,  welcher  weder  beim  mehrtägigen  Stehen  noch  durch  Eintra 

3  t  “d'~ K*'“-  -  **■ 

ä,r  b’M“ 

■ach  diesen  Beobachtungen  ausser  Zweifel  zu  stehen. 


!L*:rl  AuWers  und  Victor  Meyer.-  Bemerkungen  zu  der 
.D  Ung  T°n  A*  Hsntzscb  nnd  Friedrich  Kraft  2)-  Ueber 
as  Auftreten  von  Stereoisomerie  bei  nicht  oximartigen  2S 

Stoffverbindungen. 

(Eingegangen  am  31.  December.) 

ate/'deTnb  Hefte  die86r  >Berichte5  habe°  Hantzsch  und  Kraft 
eigen  veWitf  H-  ^  ^  ^  ^~ter  Beobach- 

ielTsch  W  -T  de"  Str6it  Öber  die  Konfiguration  stereo- 

iher  brinv  mereH  Stlcbitoffhaltlger  Verbindungen  seiner  Entscheidung 
ete  der  rr  * ’  ^  ^  Wie  WirJahre  *a°g  auf  dem  genannten  Ge 
•r  Hr  4.  GTf  t!ldtlg  gewesen  lst’  vermag  am  besten  den  hoben  Werth 

.ermüd")!  a  7“  SCbätZeD’  Und  wird  8ieich  un*  die 

ermudliche  Ausdauer  und  Erfindungskraft  bewundern,  mit  der 

obe  8  a.  ,Im“er  neUeD  Wegen  die  Lösung  des  schwierigen 

IlkonT  ‘‘nSt’ebt:  Auch  d,:n  jöogsten  Beitrag  heissen  wir  daher  sehr 

•der«.]  !’•  a  10  'hm  Wleder  ein  reicl>es  thatsächliches  Material 
mergelegt  ist. 

zteWH  Sethen  Ü”S  fd0Ch  genöth,'8t.  gegen  unsere  Neigung  an  diese 
antzsch  sehe  Publication  einige  kritische  Bemerkungen  zu 

P  en,  enn  die  Arbeit  könnte  den  der  behandelten  Frage  ferner 

en  en  Leser  zu  der  Ansicht  führen,  dass  durch  dieselbe  für  die 

oc  emie  stickstoffhaltiger  Verbindungen  wesentlich  neue  Gesichts- 

„  .  gewonnen  seien,  was  unserer  Meinung  nach  keineswegs  der 
ist. 


Jisirt^6  Dachträglich  be°bachteten,  ist  das  Salz  nach  3  Wochen  kry- 
2)  Diese  Berichte  XXIV,  3511. 
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Bekanntlich  drücken  Hantzsch  und  Werner  die  Configuration 
stereochemisch  isomerer  Oxime  durch  die  Formeln 


x  —  C  —  y 

II 

HO— N 


und 


x— C  — y 

II 

N-OH 

aus,  während  unsere  Auffassung  durch  die  Formeln 

x  — C  — y 

II 

und  N 

I 

O 


x  — C  — y 

II 

N 

H\  I 

O 


H 


wiedergegeben  wird.  Zu  dieser  letzteren  Formulirung  waren  wir  durc 
die  Thatsache  geführt  worden,  dass  jene  merkwürdigen  Isomeneer 
scheinung  in  erster  Linie  an  Hydroxylaminderivaten  auftraten  ,  me 

X— C  — y 

mals  jedoch  an  Verbindungen  von  dem  Typus  II  ,  wo  R  eine 


Alkylrest  bedeutet,  beobachtet  wurden. 

Hantzsch  und  Kraft  theilen  nun  mit,  dass  ihnen  die  Darstellun 
zweier  isomerer  Hydrazone  eines  asymmetrischen  Ketons,  nämlich  df 
Anisylphenylketons,  geglückt  ist  und  legen  diesen  beiden  Körpern  n 
Sinne  der  Hantzsch-Werner’schen  Theorie  folgende  stereochemisct 
Formeln  bei: 


c6h5  —  c— c6h4.  OCHs 

II 

C6  H5  H  N  —  N 


C6H5-C-CeH4.OCH3 

und  II 

N  —  NHC6H5 


An  die  Beschreibung  dieser  Verbindungen  schliessen  die  genannt« 
Forscher  folgende  Betrachtung  an:  »Obgleich  dieser  Isomeriefall  bi 
her  noch  vereinzelt  dasteht,  so  bedeutet  derselbe  doch  historis« 
für  die  Stereoisomerie  der  Hydrazone  sicher  nur  dasselbe,  was  d 
der  Benziloxime  für  die  Stereoisomerie  der  Oxime  bedeutet  hat. 

Hierzu  müssen  wir  zunächst  bemerken,  dass  uns  die  Grundlag 
auf  welcher  Hantzsch  und  Kraft  ihre  Schlüsse  auf  bauen,  vorlaul 
noch  etwas  unsicher  zu  sein  scheint,  soviel  man  wenigstens  aus  d* 
vorliegenden  Angaben  entnehmen  kann.  Dass  in  diesem  Falle  wir 
lieh  eine  chemische,  nicht  physikalische  Isomerie  vorliegt,  ist  no 
nicht  erwiesen,  da  noch  keinerlei  Derivate  von  den  beiden  Körpe 
dargestellt  worden  sind,  und  noch  weniger  ist  bisher  überzeuge 
nachgewiesen  worden,  dass  falls  wirklich  Isomerie  zwischen  dies 
Körpern  besteht,  diese  auf  stereochemische  Ursachen  zurückzufuhr 
ist.  Hantzsch  und  Kraft  sagen  zwar,  die  beiden  Körper  »sind  a 
in  Folge  der  Identität  ihrer  chemischen  Reactionen  structuridentisc 
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4  i.  raumisomere  Hydrazone«,  aber  Angaben  über  diese  Reactionen 
sind  in  der  Abhandlung  nicht  enthalten;  es  wird  lediglich  mitgetheilt, 
Jass  das  hochschmelzende  Hydrazon  durch  concentrirte  Salzsäure  in 
seine  Componenten  gespalten  wird.  Hantzsch  und  Kraft  führen 
erner  das  gleiche  äussere  Aussehen  der  beiden  Körper  als  Argument 
ür  deren  Raumisomerie  an,  indem  sie  sagen:  »Morphologisch  sind  die 
)eiden  Isomeren  eigentlich  gar  nicht  zu  unterscheiden.  Sie  erscheinen 
-elbst  bei  starker  \  ergrösserung  beide  als  gleichartig  undeutlich  kry- 
tallinische  Pulver.  Auch  dieser  Umstand  spricht  wieder  gegen  die 
itructurisomerie,  aber  für  die  oben  aufgestellten  Stereoformeln,  denen 
u  Folge  die  beiden  Körper  einander  sehr  ähnlich  sein  müssen.  Wenn 
lieser  letzte  Satz  richtig  wäre,  dann  dürfte  Hantzsch  z.  B.  die 
erschiedenen  Benziloxime  sicher  nicht  als  stereoisomere  Körper  be- 
rachten,  denn  sie  zeigen  recht  erhebliche  Unterschiede  in  ihren  phy- 
ikalischen  Eigenschaften;  das  Gleiche  gilt  von  dem  öligen  a-Ben- 
aldoxim  und  dem  über  100°  schmelzenden  ^-Benzaldoxim  u.  s.  w. 
)erartigen  Schlüssen  kann,  wie  uns  scheint,  Beweiskraft  nicht  beige- 
lessen  werden. 

Mit  diesen  Bemerkungen  wollen  wir  indessen  keineswegs  sagen, 
ass  wir  die  stereochemische  Auffassung  der  beiden  Hydrazone  für 
□wahrscheinlich  halten.  Im  Gegentheil,  wir  sind  überzeugt,  dass  es 
lantzsch  und  Kraft  bei  näherer  Untersuchung  dieser  Körper  ge- 
ngen  wird,  bündige  Beweise  dafür  zu  erbringen. 

Um  so  entschiedener  müssen  wir  uns  aber  gegen  die  Folgerungen 
enden,  welche  Hantzsch  und  Kraft  aus  der  Auffindung  des  frag- 
chen  Isomeriefalls  ziehen.  Wir  müssen  gestehen,  dass  wir  nicht  ohne 
eberraschung  erfuhren,  welche  »historische«  Bedeutung  Hantzsch 
id  Kraft  diesem  »vereinzelt  dastehenden«  Falle  zumessen.  Denn 
antzsch  und  Kraft  führen  ja  selbst  in  ihrer  Abhandlung  an,  dass 
n  Fall  von  Stereoisomerie  bei  Hydrazouen  früher,  und  zwar  im  La- 
)ratorium  und  unter  der  speciellen  Leitung  des  Einen  von  uns  auf- 
'funden  worden  ist. 

Es  wurde  nämlich  von  unserem  früheren  Prakticanten  Hrn.  J.  C. 
ehrlin  *)  gefunden,  dass  das  Hydrazon  der  o  -Nitrophenylglyoxyl- 
ure, 

no2.c6h4  —  c-co2h 

II 

N  .NHC6H5, 

zwei  isomeren  Formen  auftritt.  Dieser  merkwürdige  Isomeriefall 
äsen  hervorragendes  Interesse  alsbald  von  uns  erkannt  und  gewür¬ 
gt  wurde,  ist  dann  auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  durch 


b  Biese  Berichte  XXIII,  1574. 
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Hrn.  Fehrlin,  und  nach  dessen  Fortgang  durch  Hrn.  A.  Krause1) 
eingehend  untersucht  worden.  Vor  allem  wurde  durch  besondere  Ver¬ 
suche  —  wie  solche  in  der  Arbeit  von  Hantzsch  und  Kraft  bisher 
nicht  gegeben  sind  —  festgestellt,  dass  die  Isomerie  dieser  Körper  in 
ihren  Derivaten  erhalten  bleibt,  physikalische  Isomerie  also  nicht  vor- 
lieot,  und  ferner,  dass  beide  Isomeren  bei  der  Reduction  ein  und  dasselbe 
Product,  nämlich  das  Hydrazon  des  Isatins  geben.  Zumal  diese  letztere 
Thatsache  machte  es  wahrscheinlich,  dass  die  beiden  Hydrazone  stereo¬ 
chemisch  isomer  seien,  eine  Auffassung,  die  in  den  Schlusssätzen  der 
Krause’schen  Abhandlung  deutlich  ausgesprochen  ist:  »Es  erscheint 
nicht  unmöglich,  dass  die  Isomerie  eine  stereo-chemische  ist,  ähnlich 
den  Isomerien,  welche  die  Oxime  zeigen.  Freilich  ist  bei  Hydrazonen 
bisher  eine  solche  Art  der  Isomerie  niemals  beobachtet  worden,  aber 
es  ist  von  vornherein  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  stereo-chemische 
Hypothese,  welche  Auwers  und  V.  Meyer  über  das  Hydroxylamin 
aufaestellt  haben,  auch  auf  das  Phenylhydrazin  Anwendung  finden 
kann.  Ebenso  lässt  sich  die  Theorie  der  isomeren  Oxime  von  Hantzsch 
und  Werner  ohne  Schwierigkeiten  auf  die  Hydrazone  ausdehnen.« 

In  diesen  —  von  dem  Einen  von  uns  redigirten  Sätzen  —  ist 
gewiss  unser  theoretischer  Standpunkt  sowie  die  Objectivität,  welche 
wir  in  der  ganzen  Streitfrage  von  Anfang  an  festzuhalten  bemüht 
waren,  unzweideutig  zum  Ausdruck  gebracht. 

Durch  die  Auffindung  ihrer  isomeren  Hydrazone  haben  mithin 
Hantzsch  und  Kraft  nicht  eine  neue  Sachlage  geschaffen.! 
sondern  lediglich  eine  erfreuliche  Bestätigung  der  Existenz  der¬ 
artiger  Isomeriefälle,  wie  sie  in  unserem  Laboratorium  zuerst  beobachte! 
worden  sind,  erbracht.  Es  ist  in  der  That  nicht  einzusehen,  warurr 
Hantzsch  und  Kraft  die  gut  untersuchten  isomeren  Hydra 
zone  der  o-Nitrophenylglyoxylsäure,  deren  Isomerie  sofort  erinner 
an  die  Isomerie  der  Hantzs ch’schen  isomeren  Oxime  der  Phe- 
nylglyoxylsäure,  bei  seinen  Betrachtungen  gar  nicht  berücksichtigt 
sondern  allein  Gewicht  legt  auf  die  Entdeckung  der  bisher  wenige] 
genau  studirten  Hydrazone  des  Anisylphenylketons.  Nach  unsere. 
Auffassung  beruht  die  Isomerie  der  beiden  Körperpaare  auf  genai 
denselben  Ursachen,  die  »historische«  Bedeutung  dürfte  daher  woh 

dem  zuerst  aufgefundenen  Falle  gebühren. 

Uebrigens  stand  dieser  Fall  bereits  vor  dem  Erscheinen  de 
Hantzsch  - Kraft ’schen  Abhandlung  für  uns  nicht  mehr  vereinzelt  da 
Hr.  Dr.  Storch  hat  nämlich  im  hiesigen  Laboratorium  die  Ein 
wirkungsproducte  verschiedener  Hydrazine  auf  o  -  Nitrophenylgly()xy^ 
säure  und  andere  Ketonsäuren  untersucht.  Einige  dieser  Versuch 
verliefen  erfolglos,  bei  anderen  dagegen  wurden  die  betreffenden  H) 


Diese  Berichte  XXIII,  3617. 


4229 


drazone  in  je  zwei  bestimmt  verschiedenen,  gut  charakterisirten  Modi- 
ficationen  erhalten.  Ueber  die  bezüglichen  Versuche  wird  Hr.  Dr.  Storch 
später  berichten. 

Unsere  Ansicht  von  den  Ersachen  der  Stereoisomerie  der  Oxime 
kann  somit  durch  die  Arbeit  von  Han tz sch  und  Kraft  nicht  beein¬ 
flusst  werden,  da  uns  bei  Aufstellung  unserer  Hypothese  analoge  Fälle 
schon  bekannt  waren,  und  die  Existenz  derartiger  Isomerien  von  un¬ 
serer  Theorie  ebensowohl  gefordert  wird,  wie  von  der  Hantzsch- 
Wern  er’schen.  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  sind  völlig  analog 
wirkende  Substanzen,  und  die  Oxime  und  Hydrazone  weisen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  so  viele  Aehnlichkeiten  auf,  dass  man  Erschei- 
lungen,  die  man  an  einer  dieser  Körperklassen  beoachtet  hat,  in  den 
meisten  Fällen  bei  der  anderen  wiederfinden  wird. 

Wir  drücken  also  in  Anlehnung  an  die  von  uns  gebrauchten  Oxim- 
ormeln  dielsomerie  der  Hydrazone  durch  die  folgenden  Formelbilderausi 

x  —  C  — y  x  _  C  —  y 

II  II 

N  und  N  u 

H  ri 

C6  H5  N  C6  H5 

vährend  Hantzsch  und  Werner  die  Formeln 

x — C — y  x  —  C  —  y 
II  und  || 

C6H5  HN  — N  N  —  NHC6H5 

gebrauchen. 

Welche  Formeln  den  Vorzug  verdienen,  ist  zur  Zeit  noch  nicht 
indgültig  entschieden.  Hantzsch  führt  zu  Gunsten  seiner  Oxim- 
ormeln  an,  dass  dieselben  den  leichten  Uebergang  gewisser  Oxime 
o  Nitrile,  sowie  den  verschiedenen  Verlauf  der  Beckmann’schen 
Jmlagerung  bei  stereoisomeren  Oximen  leichter  zu  erklären  vermögen. 
)ie  Beckmann’sche  Umlagerung  in  diesem  Sinne  verwerthen  zu 
vollen,  erscheint  uns  bedenklich,  da  der  Verlauf  dieser  merkwürdigen 
leaction  noch  völlig  in  Dunkel  gehüllt  ist.  Was  die  Wasserabspaltung 
us  den  Oximen  anlangt,  so  findet  dieselbe  in  den  Hantzsch’schen  For¬ 
meln  vielleicht  einen  augenfälligeren  Ausdruck,  doch  scheint  uns 
ie  Erklärung  dieses  Vorgangs  auch  nach  unseren  Formeln  ebenso 
'enig  Schwierigkeiten  zu  bieten,  da  die  beiden  an  der  Wasserbildung 
etheiligten  Wasserstoffatome  auch  in  unseren  Formeln  einander  be- 
^nders  genähert  sind. 

Unsere  Formeln  dagegen  wollen  die  Thatsacbe  erklären,  dass  die 
’aglichen  Isomerieerscheinungen  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nur  bei  soE 
heu  Stickstoffderivaten  beobachtet  worden  sind,  in  denen  der  eigen- 
rtige  und  analoge  Charakter  des  Hydroxylamins  und  des  Phenyl- 
ydrazins  zum  Ausdruck  kommt. 


Wir  haben  aber  auch  schon  früher  betont,  dass- man  die  Möglich“-] 
keit  einer  allfälligen  Entdeckung  analoger  Isomerien  bei  andersartigen  ] 
Stickstoffverbindungen,  z.  B.  bei  Anilen,  bisher  noch  nicht  für  aus-; 
geschlossen  erklären  kann.  Aus  diesem  Grunde  sind  früher  derartige  i 
Substanzen  im  hiesigen  Laboratorium  dargestellt  und  untersucht  worden,, 
doch  sind  wir  hierbei  Isomerien  nicht  begegnet. 

Hantzsch  und  Kraft  glauben  indessen  jetzt  Anzeichen  für  das 
Bestehen  derartiger  Isomerien  beobachtet  zu  haben.  Sowohl  bei  der  i 
Darstellung  des  p-Metboxylbenzophenon-£>-toluidin, 


ch3o.c6h4>u 


n.c6h4.ch3, 


wie  noch  mehr  bei  der  Untersuchung  der  p  -  Methoxylbenzophenon-i 
p-amidobenzoesäure, 


C6H 
CH30  .  C6H 


5 

4 


>c==n.c6h4.co2h, 


haben  sie  Beobachtungen  gemacht,  welche  ihnen  die  Existenz  isomerer 
Modificationen  dieser  Verbindungen  möglich  erscheinen  Hessen.  In¬ 
dessen  bedürfen  diese  Verhältnisse,  wie  die  Verfasser  selbst  hervor¬ 
heben,  noch  sehr  der  näheren  Prüfung,  denn  bis  jetzt  ist  es  nicht  ge- 
lungen,  die  vermutheten,  labilen  Modificationen  wirklich  zu  isoliren 
und  als  solche  zu  charakterisiren.  Vorläufig  ist  daher  nach  wie  vor 
die  Existenz  derartiger  stereochemisch  isomerer  Stickstoffverbindungen 
nur  in  den  Reihen  der  Oxime  und  Hydrazone  sicher  nachgewiesen. 

Fassen  wir  nochmals  unsere  Anschauungen  in  wenigen  Worten 
zusammen,  so  vermögen  wir  in  der  Auffindung  der  isomeren  Hydra-  j 
zone  des  Anisylphenylketons  nichts  zu  erblicken,  was  nach  den  von 
Fehrlin  und  Krause  in  unserem  Laboratorium  ausgeführten  Ar¬ 
beiten  als  principiell  neu  gelten  könnte,  am  allerwenigsten  etwras,  wo¬ 
durch  unsere  Ansicht  über  die  Configuration  stereoisomerer  Oxime 
irgendwie  beeinflusst  werden  könnte.  Sollte  es  aber  Hantzsch  ge¬ 
lingen,  n ächz u weisen,  dass  die  von  ihm  bisher  nur  aus  Andeu¬ 
tungen  vermuthungs weise  gefolgerten  Isomerien  der  erwähnten 
anilartigen  Körper  wirklich  existiren,  und  dass  sie  —  ihr  Be¬ 
stehen  vorausgesetzt  —  auf  stereochemischer  Ursache  beruhen,  dann 
würde  damit  die  Sonderstellung  der  Oxime  und  Hydrazone  in  Wegfall 
kommen.  Ob  diese  Vermuthung  Hantzsch’  zur  Wirklichkeit  werden ! 
wird,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  ermessen;  sollte  dieser  Fall  aber  ein- 
treten,  so  werden  wir  die  Ersten  sein,  unseren  hochverehrten  Gegner 
zu  einem  so  bedeutungsvollen  Funde  zu  beglückwünschen. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 
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;09-  c*  Stoehr  und  M.  Wagner:  Ueber  ^-DimethyldipyridyL 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Kiel.] 
(Eingegangen  am  31.  December.) 

.  In  ahnllcher  Weise  wie  das  Methylpyridin  der  «- Reihe1)  haben 
nr  auch  das  Methylpyridin  mittelst  metallischen  Natriums  in  das 
p-  Dimethyldipyridyl  übergeführt.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich 
ach  hier  schon  in  der  Kälte  und  während  einer  Einwirkungsdauer 
on  etwa  acht  Tagen.  Wird  dieselbe  auch  auf  mehrere  Monate  aus- 
sdehnt,  so  ist  das  Resultat  weder  qualitativ  noch  quantitativ  ein 
esentlich  verschiedenes.  Im  Unterschiede  zum  «-Methylpyridin  wirkt 
*s  Natrium  rascher  und  energischer  auf  das  Isomere  der  ß-  Reihe 
n,  doch  verwandelt  sich  das  Ganze  nicht  in  ein  trocknes,  pulveriges 
roduct  schliesslich  wie  dort,  sondern  in  eine  dunkelgefärbte  zäh- 
lssige  Masse,  in  welcher  unangegriffene  Theile  des  Metalles  einge- 
hlossen  bleiben.  Dies  Reactionsproduct  kann  ohne  jegliche  Ex-- 
osionsgefahr  in  Wasser  eingetragen  werden  und  man  erhält  dann 
ne  auf  der  alkalischen  Lauge  schwimmende  Oelschicht,  deren  weitere 
erarbeitung  nach  dem  Trocknen  für  sich  oder  in  ätherischer  Lösung 
»er  festem  Kalihydrat  am  vorteilhaftesten  bewerkstelligt  wird  durch 

ictionirte  Destillation.  Man  gewinnt  zunächst  —  bis  ca.  170°  _ 

gen  die  Hälfte  der  angewandten  Pyridinbase  unverändert  zurück, 
nn  aber  steigt  das  Thermometer  ziemlich  schnell  über  200°  und 
n  2500  bis  gegen  300«  destillirt  ein  blassgelbes  Oel,  in  welchem 
h  beim  Stehen  rasch  Krystalle  ausscheiden,  oft  in  so  reichlicher 
Bnge’  dass  sie  die  ganze  Flüssigkeit  erstarren  machen.  Diese  kry- 
illinische  Abscheidung,  das  /^-Dimethyldipyridyl,  wird  am  besten 
irt  durch  Behandeln  mit  wenig  alkohol-  und  wasserfreiem  Aether, 
c  m  der  Kälte  die  flüssig  gebliebenen  Anteile  leicht  löst,  die  festen 
itheile  dagegen  als  blendend  weisse  Krystallmasse  hinterlässt. 

Das  ßß- Dimethyldipyridyl  ist  im  Gegensätze  zum  ««-Dimethyl- 
»yridyl  in  Wasser  auch  beim  Erhitzen  schwer  löslich  und  scheidet 
h  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  beim  Abkühlen  ziemlich  rasch 
;der  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  aus.  Benzol  und  nament- 
i  Alkohol  lösen  die  Base  leicht.  Aus  der  alkoholischen,  mit  Wasser 
setzten  Lösung  krystallisirt  sie  am  schönsten  in  grossen,  glänzen- 
i,  vierseitigen  Tafeln  ohne  Krystallwasser.  Ein  gutes  Krystallisations- 
tel  ist  auch  das  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  des  ßß-Dimethyl- 
yridyls  reagirt  kaum  alkalisch.  Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Base 
wenig  flüchtig.  Die  trockene  Substanz  sublimirt  leicht  schon  bei 
100°  m  farblosen,  vierseitigen  Täfelchen.  Schmelzpunkt  125°. 


)  Heuser  und  Stoehr,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  42,  430;  44,  404. 
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Ber.  für  C12  H12N2  Gefunden 

C  78.26  77.75  pCt. 

H  6.52  6.78  » 

. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  ihres  Chlorhydrates  scheidet  sich  die 
Base  auf  Zusatz  von  Alkali  in  Form  feiner  Oeltröpfchen  ab,  welche 
die  Flüssigkeit  milchig  trüben ,  rasch  indess  in  festen  krystallinischen 
Zustand  übergehen.  Ferrocyankalium  ist  kein  charakteristisches  Re¬ 
agens  für  den  Körper,  so  wenig  als  für  das  a  a-Dimethyldipyridyl.' 
Mit  Brom  entsteht  ein  in  Wasser  schwerlösliches  Bromid. 

In  seinen  Salzen  erweist  sich  das  |3ß-Dimethyldipyridyl  als 
eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  von  den  Doppelsalzen  sind  viele  schwer  löslich 
und  zeigen  grosses  Krystallisationsvermögen. 

Das  Chlorhydrat,  C12  H12  N2 . 2  H  CI,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Leitet  man  trockene  gasförmige 
Salzsäure  in  eine  Lösung  der  Base  in  absolutem  Alkohol,  so  scheide) 
sich  das  salzsaure  Salz  ab  in  Form  von  kleinen,  glänzenden  Krystallen 
die  beim  Erhitzen  nicht  schmelzen,  sondern  leicht  und  ohne  jeglicher 
Rückstand  sublimiren. 

Ber.  für  C12H12N2 . 2 HCl  Gefunden 

CI  27.57  27.41  pCt. 

Das  Platinsalz,  Ci2Hi2N2 . 2HC1  -h  Pt CI4,  krystallisirt  stets j 
wasserfrei  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Ber.  für  Ci2H12N2 . 2HC1 .  Pt  CU  Gefunden 

Pt  ,  32.78  33.04  pCt. 

Das  Quecksilbersalz,  C12  H12  N2 .  2  H CI  4-  4  Hg  Cl2?  ist  i] 
reinem  Wasser  auch  in  der  Siedehitze  fast  unlöslich,  dagegen  löst  e 
sich  in  salzsäurehaltigem  Wasser  beim  Erhitzen  leicht  und  krystalli 
sirt  daraus  beim  Abkühlen  in  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Schmelz 
punkt  221—222°. 

Ber.  für  C12H12N2 . 2 HCl  +  4HgCl2  Gefunden 

Hg  59.70  59.80  pCt. 

Das  Pikrat,  Cl2H12N2 . 2  [C«H2(N02)30H] ,  ist  gleichfalls  i 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  scheidet  sich  aus  seiner  heisser 
wässrigen  Lösung  in  centimeterlaugen,  glänzenden,  gelben  Nadeln  al 
die  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Ber.  für  Ci2Hi2N2 . 2  [C6H2  (N02)30H]  Gefunden 

C  44.85  45.08  pCt. 

H  2.80  3.36  » 

Auch  mit  Silbernitrat  bildet  die  Base  eine  in  kaltem  Wasst 
schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  \  erbindung  gleich  der 
ß-  Methylpyridin  selbst. 
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Das  ^ ßß- Dimethyldipyridyl  verbindet  sich  auch  leicht  mit  Ha- 
ogenalkylen  und  zwar  mit  2  Molekülen  derselben  zu  Ammonium- 

>ci  IZGD . 


Das  Jodmethylat,  CI2  H12  N2  .  2  C  H;t  J,  entsteht  aus  der  Base 

..  f  dmt 7  SCh0"  b6i  ge"’8l>"l''cher  Temperatur.  Es  ist  leicht 
oslich  m  Wasser,  sehr  schwer  dagegen  löslich  in  Alkohol.  Aus  der 

leissen  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  ziemlich 

ollstandig  wieder  aus  in  glänzenden,  gelblichen  Nadeln,  die  in 

10  erer  Temperatur  ohne  zu  schmelzen  sich  allmählich  unter  Ver- 
onlung  zersetzen. 


Ber.  für  Ci2H12N2 . 2CH3  J 
J  54.04 


Gefunden 
53.95  pCt. 


Mit  Jodcadmium  bildet  das  Jodmethylat  ein  schwer 
chon  krystallisirendes  Jodcad  mi u m dop pelsalz. 


lösliches, 


70.  Victor  Meyer:  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Knallgases. 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

Im  Laufe  der  Untersuchungen  über  die  langsame  Verbrennung 
)n  Gasgemischen,  über  welche  Dr.  A.  Krause  und  ich  (Ann! 
hem.  Pharm.  263,  85)  in  einer  ersten  Publication  vor  einiger  Zeit 
Liebigs  Annalen  berichteten,  ^während  die  zweite  abschliessende 
bhandlung  von  P.  Askenasy  und  mir  sich  gegenwärtig  im  Drucke 
findet,  wurde  eine  Anzahl  Beobachtungen  über  das  Knallgas  ge- 
acht,  von  denen  einige,  wie  mir  scheint,  zur  Charakterisirung  dieses 
asgemisches  in  den  Vorlesungen  über  unorganische  Chemie  experi- 
entell  vorgeführt  werden  sollten.  Nachdem  ich  kürzlich  im  Laufe 
siner  Wintervorlesung  Gelegenheit  hatte,  diese  Versuche  meinen  Zu- 
rern  zu  demonstriren,  scheint  es  mir  angemessen,  über  die  Aus- 
Jrung  derselben  einige  kurze  Mittheilungen  zu  veröffentlichen,  da 
mche  dieser  Experimente  sich  recht  wohl  in  den  Rahmen  der  üb- 
hen  Vorlesungsversuche  einfügen  lassen. 

Bisher  pflegte  ich,  ähnlich  wie  wohl  die  meisten  Lehrer  der  Ex- 
rimentalchemie,  zur  Charakterisirung  des  Knallgases  die  folgenden 
rsuche  auszuführeu: 

1.  Mit  Knallgas  gefüllte  Seifenblasen  werden  zur  Explosion  ge¬ 
bracht; 

2.  ein  starkwandiger  Cylinder  von  25  cm  Höhe,  3.5  cm  Weite 
und  <  mm  Wandstärke  wird  mit  Knallgas  gefüllt,  mit  einem 
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dicken  Stück  Pappe,  das  ein  Loch  von  15  mm  Durchmesser 
hat,  bedeckt  und  dem  Loche  eine  Flamme  genähert.  Unter 
heftiger  Explosion  wird  das  Pappstück  zur  Decke  geschleudert; 

3.  ein  Kolben  von  400  ccm  Inhalt,  welcher  mit  Knallgas  ge¬ 
füllt  ist  und  in  welchem  sich,  mittelst  Gummistopfen  luftdicht 
eingepasst,  ein  Funkenzünder  befindet,  wird  unter  einem 
schützenden  Drahtgehäuse  dem  Inductionsfunken  ausgesetzt 
und  zerschmettert; 

4.  Knallgas  wird  über  Quecksilber  abgesperrt,  mittelst  Kügelchen 
aus  Eisendraht  und  Platinmohr  behandelt  und  so  ohne  Ent¬ 
flammung  in  Wasser  verwandelt. 

Diese  Versuche,  welchen  wohl  mancher  Experimentator  noch 
diesen  oder  jenen  ähnlichen  anfügt,  geben  ohne  Zweifel  von  einigen 
Eigenthümlichkeiten  des  Knallgases  ein  recht  anschauliches  Bild, 
während  sie  ebenso  viele  derselben,  die  freilich  zum  Theil  bisher  wenig 
beachtet  oder  ganz  unbekannt  waren,  unbeleuchtet  lassen. 

Von  Interesse  erscheint  es  zunächst,  zu  zeigen,  wie  sich  Knallgas, 
welches  in  einer  zugeschmolzenen  Glaskugel  abgeschlossen  ist,  beim 
Erhitzen  verhält.  Wie  ich  a.  a.  O.  mitgetheilt  habe,  zeigt  dasselbe 
unter  solchen  Umständen  ein  bei  verschiedenen  Versuchen  sehr  ver¬ 
schiedenartiges  Verhalten.  Zur  Illustration  desselben  stelle  ich  fol¬ 
gende  Versuche  an: 

Eine  längliche  Birne  von  der  in  der  beifolgenden  Fig.  1  abgebil¬ 
deten  Gestalt  wird  mit  Knallgas  gefüllt.  Die  Birne  ist  9  cm  lang. 

Fig.  1. 


3  cm  weit  und  ist  aus  mässig  starkem  Glase  gefertigt.  Das  angesetztf 
enge  Rohr  hat  eine  Länge  von  22  cm  und  einen  Durchmesser  vor 
2  mm.  Um  dasselbe  mit  Knallgas  gefüllt  zuschmelzen  zu  können 
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wird,  nachdem  die  Füllung  mittelst  einer  in  die  Kugel  geführten  Ca- 
pillarröhre  bewirkt  ist,  das  Ende  des  Stieles  bis  auf  eine  Länge  von 
einigen  Centimetern  mit  einer  im  Munde  gehaltenen  Capillare  ausge¬ 
saugt  und  dadurch  mit  Luft  gefüllt.  Nun  kann  das  Zuschmelzen,  da 
die  Spitze  der  engen  Röhre  kein  Knallgas  mehr  enthält,  bei  raschem 
Openren  leicht  bewirkt  werden.  Die  Explosion  wird,  wie  stets  in 
ähnlichen  Fallen,  zwischen  2  Glasscheiben  ausgeführt,  welche  sowohl 
ieu  Experimentator,  wie  das  Auditorium  gegen  umhergeschleuderte 
Splitter  völlig  sichern.  Die  Röhre  wird,  am  Stiel  durch  eine  Klammer 
gehalten,  horizontal  eingespannt.  Wird  dieselbe  nun  mit  einer  Bunsen- 
ichen  Flamme  erhitzt,  so  ist  es  zunächst  in  hohem  Maasse  über- 
•aschend,  zu  sehen,  wie  ausserordentlich  lange  und  stark  man  erhitzen 
nuss,  bis  Explosion  stattfindet.  Das  Eintreten  derselben  fällt  zusam¬ 
men  mit  dem  Erweichen  des  Glases  und  starker  Gelbfärbung  der 
Hamme  durch  verdampfende  Glasbestandtheile.  Der  Erfolg  ist  ent- 
veder  Zerschmetterung  des  Gefässes  unter  starkem  Knall,  häufig  aber 
jichterscheinung  und  mässiger  Knall  ohne  Verletzung  des  Gefässes 
velches  nur  an  der  erhitzten  Stelle  entweder  ausgebaucht  oder  ein- 
;e sogen  (!)  wird.  Die  letztere  Erscheinung  findet  statt,  wenn  das 
>ei  der  Explosion  gebildete  Wasser  sich  rasch  kondensirt  und  dadurch 
in  Vacuum  im  Innern  der  nur  an  einer  Stelle  stark  erhitzten  Röhre 
ntsteht.  —  Welches  aber  auch  der  Verlauf  der  Explosion  ist,  eins 
ritt  jedesmal  ein:  die  Spitze  des  Stiels  wird  durch  die  Explosions¬ 
fellen  abgeschleudert. 

Da  der  Stiel  im  Uebrigen  in  jedem  Falle  unverletzt  bleibt,  so 
ann  man  sich  von  dieser  Erscheinung  bei  jeder  der  Verlaufsarten 
es  Versuchs  leicht  überzeugen.  —  Ueberraschend  wirkte  auf  mich, 
ls  ich  sie  zum  ei*sten  Male  beobachtete,  die  Erscheinung  des  Ein¬ 
augen  s  an  der  erhitzten  Glasröhre  im  Momente  der  Explosion, 
^ill  man  diese  eigentümliche  Erscheinung  sicher  hervorrufen,  so 
ähle  man  eine  starkwandige  Glasröhre  (Wandstärke  ca.  1.5  mm) 
nd  bewirke  das  Erhitzen  des  Knallgases  zunächst  durch  längeres 
estreichen  der  Röhre  mit  einer  grossen  Bunsen’schen  Flamme, 
st  dann  durch  Erhitzen  einer  Stelle  mittelst  der  darunter  gestellten 
lamme.  Während  des  Bestreichens  mit  der  Flamme  hat  sich  dann 
hon  ein  Theil  des  Knallgases  zu  Wasser  verbunden  und  condensirt, 
id  das  explodirende  Knallgas  befindet  sich  daher  unter  vermindertem 
ruck.  Eine  starke  Einbiegung  des  Glasrohres  an  der  erhitzten 
eile  ist  dann  jedesmal  die  Folge. 

Wird  statt  der  starkwandigen  Birne  eine  dünnwandige  Kugel  von 
8  cm  Durchmesser  angewandt,  so  findet  meist  Knall  und  Explosion, 
weilen  aber  auch  hier  nur  Aufbauchung  oder  Einsaugung  der 
andung  statt.  Auch  bei  diesem  Versuch  wird  fast  regelmässig  die 
)itze  des  Stiels  abgeschleudert. 
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Nachdem  durch  die  beschriebenen  Experimente  das  Verhalten 
des  Knallgases  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Gefässen  erläutert, 
ist  es  wünschenswerth  zu  zeigen,  dass  das  Verhalten  durch  die 
Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  Platindraht  völlig  modificirt  wird. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  eine,  in  zwei  Capillarstiele  aus¬ 
mündende  Glasröhre  (Fig.  2),  vor  dem  Ansetzen  der  Capillaren,  etwas 


Fig.  2. 


feinen  Platindraht  von  solcher  Stärke,  dass  1  dem  davon  0.066  g  wiegt. 
Die  Röhre  wird  mit  Knallgas  gefüllt,  beide  Capillaren  zugeschmolzen 
und  nun  durch  Bestreichen  mit  einer  B unsen  sehen  Flamme  erhitzt. 
Nach  ganz  mässiger  Erwärmung,  welche  weit  unter  der  Erweichung«- 
Temperatur  des  Glases  und  der  Gelbfärbung  der  Flamme  liegt,  erglüht 
plötzlich  der  Platindraht,  eine  Flamme  durchzuckt  das  Innere  des 
Rohres  und  unter  kaum  hörbarer  Explosion  ist  das  Knallgas  in  Wasser 
verwandelt. 

Gewiss  wird  es  jeden  Zuhörer  interessiren,  sich  von  der  eigen¬ 
artigen  Erscheinung  zu  überzeugen,  welche  Krause  und  ich  (1.  c.) 
konstatirt  haben,  dass  man  Geiässe,  welche  mit  völlig  reinem  (also 
nicht,  wie  vorher,  mit  etwas  Luft  versetztem)  Knallgas  gefüllt  sind, 
leicht  und  sicher  zuschmelzen,  und  dass  man  die  mit  Knallgas  gefüllten 
Capillaren  vor  der  Lampe  biegen  und  in  jede  beliebige  k  orm  bringen 
kann,  wenn  die  capillaren  Stiele  einen  Durchmesser  von  nicht  über 
i/3  mm  haben.  Um  diese  Demonstration  mit  einem  weiteren  instruc- 
tiven  Versuch  zu  verbinden,  leitet  man  durch  2  mit  capillaren  Stielen 
versehene  und  mittelst  Capillaren  verbundene  Gefässe  (Fig.  3)  einen 
Strom  Knallgas,  bis  das  am  Ende  austretende  Gas,  in  Seifenblasen 
entzündet,  heftige  Explosion  erzeugt  und  schmilzt  darauf  mit  der 
Stichflamme  des  Gebläses  die  beiden  Enden  der  Capillaren  zu.  Dann 
kann  man  durch  Erhitzen  im  Gebläse  das  Verbindungsstück  der) 
Capillare  erweichen  und  nach  langsamem  Ausziehen  abschmelzen. 
Die  Stiele  der  erwählten  Kugeln  werden  dann  in  der  Gebläseflamme 
erweicht  und  zu  Haken  umgebogen.  Alle  diese  gefährlich  erscheinen¬ 
den  Versuche  können  sicher  und  mit  aller  Ruhe  ausgeführt  werden. 
Zweckmässig  ist  es  immerhin,  sie  hinter  einer  Glasscheibe  und: 
mit  behandschuhten  Händen  sowie  durch  Brille  geschützten  Augen 
auszuführen.  Ich  empfehle  diese  Vorsicht,  obwohl  ich  niemals  in  die 
Lage  kam,  sie  wirklich  noth wendig  zu  finden.  —  Mit  den  so  berge- 
richteten  Kugeln  kann  man  nun  zeigen,  dass  Knallgas  sich  beiffij 
Erhitzen  unter  seine  Entzündungstemperatur  langsam  und  allmählich 
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™  ^aSS6r  Verbindet'  Die  K»geln  werden  mittelst  der  aus  den 
kapillaren  erzeugten  Haken  in  einen,  mit  kochendem  Phosphorpenta- 

Fig.  3. 


fid  erfüllten  Mantel  gehängt  (Fig.  4)  und  darin  1—2  Stunden  erhitzt, 
ch  dem  Erkalten  und  Herausnehmen  (für  die  letztere  Operation 
die  von  Krause  und  mir  x)  beschriebene  Vorsichtsmaassregel 


!)  Ann.  Chem.  Pharm.  264,  85. 


.anzuwenden)  werden  die  Kugeln  mit  Kalilauge  abgewaschen,  um  sie 
von  anhängendem  Phosphorsulfid  zu  säubern,  unter  Wasser  getaucht, 
und  es  wird  die  eine,  zuvor  angefeilte  Spitze  abgekniffen.  Das  ein-j 
dringende  Wasser  giebt  ein  Maass  für  die  gebildete  Wassermenge  an, 
welche,  wie  in  der  citirten  Abhandlung  beschrieben,  bei  gleichartiger 
und  gleich  langer  Erhitzung  eine  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 

schwankende  ist. 


Fig.  4. 


Wie  ich  loc.  cit.  mitgetheilt  habe,  liegt  die  Explosionstemperatur 
des  in  Gefässe  eingeschlossenen,  also  unter  erhöhtem  Drucke  befind¬ 
lichen  Knallgases  zwischen  den  Siedepunkten  des  Phosphorpentasulfids 
und  demjenigen  des  Zinnchlorürs  (518°  bezw.  606°).  Das  Eintreten 
der  Reaction  beim  Erhitzen  auf  606°  lässt  sich  —  freilich  in  einer 
Vorlesung  nur,  wenn  ein  vorzüglicher  Abzug  zur  Verfügung  steht  — I 
demonstriren,  wenn  man  eine  mit  2  mm  weitem  Ansatzrohr  versehene! 
und  zugeschmolzene  Kugel,  die  mit  Knallgas  gefüllt  ist,  am  Stielt 
mit  der  behandschuhten  Hand  fasst  und  in  sehr  heftig  kochendes 
Zinnchlorür  einführt.  Die  Explosion  verläuft  unter  Feuererscheinung 
fast  ohne  Knall  und  völlig  gefahrlos;  auch  hier  wird  zuweilen  die 
Spitze  des  Stiels  abgeschleudert,  die  Kugel  aber  nicht  verletzt.  - 
Zum  Gelingen  dieses  Versuches  ist  es  nothwendig,  dass  das  Zinn 
chlorür  sich  in  äusserst  heftigem  Kochen  befindet.  Solches  kann  mai 
sicher  erreichen,  wenn  man  dasselbe  in  einen  dünnwandigen  Tiege 
aus  Eisenblech  —  wie  sie  für  viele  chemische  Zwecke  nützlich  sin< 
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und  von  C  Desaga  in  Heidelberg  in  allen  Grössen  vorräthig  ge¬ 
aalten  werden  -  bringt,  diesen  mit  einem  Fünfzehn-Brenner  und 
ausserdem  „och  mit  der  Stichflamme  der  Gebläselampe  erhitzt.  Die 
dabei  entwickelten  lästigen  Zinnchlorürdämpfe  können  nur  von  einem 
äe  r  gut  ziehenden  Abzüge  einigermaassen  bewältigt  werden.  Lässt 
man  das  Geblase  fort,  so  siedet  das  Zinnchloriir  zwar  ebenfalls,  aber 
ntht  heftig  genug,  um  die  durch  das  Einfuhren  der  Kugel  hervor- 
;ebrachte  Abkühlung  unschädlich  zu  machen,  und  die  Explosion  tritt 
a  lei  in  solchem  Falle  nicht,  oder  jedenfalls  nicht  sicher  ein. 

Nachdem  über  diesen  Versuch  berichtet,  eventuell  nachdem  der- 
•elbe  angestellt  worden,  wird  es  den  Zuhörer  interessiren ,  sich  zu 
iberzeugen,  dass  die  Explosionstemperatur  des  nicht  eingeschlos- 
■enen,  sondern  frei  strömenden  Knallgases  keineswegs  bei  606° 
ondern  erheblich  höher  liegt  -  bei  den  bezüglichen  Angaben  von 
lallaid  und  Le  Chateller  ist,  wie  in  meiner  zweiten  Abhandlung 
rortert,  ohne  Zweifel  die  ungenaue  Temperaturschätzung  die  Ursache 
ur  die  entgegenstehende  Angabe.  -  Man  bringt  ein  Gefässchen  mit 

Und  Able‘t“gsn>hr  (Figur  5)  in  ein  weiteres  Reagensrohr  mit 


Fig.  5. 


‘dendem  Zinnchlorür  und  leitet  elektrolytisch  entwickeltes  Knallgas 
ich  dasselbe.  Um  gegen  jeden  Unfall  gesichert  zu  sein,  wird  das 

1  eitungsrohr  aus  einer  der  hier  stets  benutzten  engen  Capillaren 

ertigt,  welche  das  Zurückschlagen  einer  allfällig  eintretenden  (mir 
er  niemals  vorgekommenen  und  wahrscheinlich  hierbei  ganz  aus- 

5enchte  d.  D.  cliem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  974 
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geschlossenen)  Explosion  unmöglich  machen  würde.  Das  aus  dem 
Gefässchen  austretende  Knallgas  wird  in  Seifen wasser  geleitet  und 
die  dort  gebildeten  Blasen  können  von  Zeit  zu  Zeit  entzündet  werden, 
um  die  Anwesenheit  des  heftig  explosiven  Gasgemisches  zu  demon- 
striren.  Ist  bei  den  Versuchen  das  Zimmer  nur  massig  erhellt  (völlige 
Dunkelheit  ist  durchaus  unnöthig),  so  wird  der,  mit  diesen  Erschei¬ 
nungen  nicht  Vertraute,  nicht  wenig  überrascht  sein,  das  Erhitzungs¬ 
rohr  in  deutlicher  Kirschrothgluth  leuchten  zu  sehen,  wäh¬ 
rend  das  Knallgas  ohne  Detonation,  ja  selbst  ohne  erhebliche  Wasser¬ 
bildung,  dasselbe  langsam  durchströmt.  Um  unzweideutig  zu  beweisen, 
dass  bei  diesen  Versuchen  das  Knallgas  im  Zinnchlorür  bei  genau 
derselben  Temperatur  nicht  explodirt,  bei  welcher  es,  wenn 
in  eine  Kugel  eingeschmolzen,  mit  Feuererscheinung  detomrt,  habe  ich 
diesen  Versuch  ebenfalls  in  dem  vorher  erwähnten  Eisentiegei  ange¬ 
stellt.  Das  Zinnchlorür  wurde  dabei,  wie  beschrieben,  mittelst  Fünf¬ 
zehn-Brenners  und  Gebläseflamme  in  das  heftigste  Kochen  versetzt, 
so  dass  in  wenigen  Minuten  die  Hälfte  desselben  verdampfte.  Auch 
hier  durchströmte  das  Knallgas  den  glühenden  Apparat  völlig  unbe¬ 
helligt,  obwohl  das  Glas  bei  der  Erhitzung  so  weich  wurde,  dass  die 
Anfangs  parallel  stehenden  Capillaren  sich  ziemlich  stark  verbogen 
und  einen  spitzen  Winkel  mit  einander  bildeten.  Das  glühende  Glas- 
gefäss  selbst  bleibt  dabei  übrigens  stets  ohne  jede  Deformation.  Diese 
Versuche  zeigen  deutlich,  welchen  Einfluss  unter  gewissen  Umständen 
scheinbar  geringfügige  Bedingungen  auf  den  Verlauf  und  das  Zustande¬ 
kommen  chemischer  Reactionen  ausüben. 

Dass  bei  noch  höherer  Temperatur  —  in  siedendem  Chlorzink  — 
auch  frei  strömendes  Knallgas  explodirt,  wird  demnächst  in  einer  be¬ 
sonderen  Abhandlung  gezeigt  werden. 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  der  Gefässwände  und  die  katalytische 
Wirkung  fremder  Stoffe,  welche  zuweilen  bei  langsamen  Verbrennungen 
eine  wesentliche  Rolle  spielen,  ist  der  folgende  Versuch  von  Interesse: 
Wie  Krause  und  ich  gezeigt  haben,  findet  die  Wasserbildung  aus 
Knallgas  in  zugescbmolzenen  Gefässen  noch  nicht  bei  o05°  (Diphenyl 
amindampf)  statt;  die  ersten  Anfänge  der  hier  noch  äusserst  langsam 
verlaufenden  Reactionen  zeigen  sich  bei  448°  (Schwefeldampf),  wah¬ 
rend  eine  relativ  rasche  Wasserbildung  erst  bei  518°  (Phosphor- 
pentasulfid)  vor  sich  geht.  Diese  Angaben  beziehen  sich  aber, 
wie  in  der  zweiten  Abhandlung  von  P.  Askenasy  und  V.  Meyer 

ausführlich  behandelt,  nur  auf  Versuche,  welche  in  Glasgefassen 

angestellt  sind.  Wird  das  Gefässmaterial  verändert,  so  treten  völlig 

abweichende  Erscheinungen  ein.  , 

Um  dies  zu  beweisen,  stellt  man  sich  ein  Gefäss  mit  zwei  capi  | 
laren  Zuleitungsröhren  her,  dessen  innere  Fläche  stark  versilbert  ist 
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Die  Herstellung  eines  solchen  Gefässchens  bietet  keine  Schwierig¬ 
keiten,  wenn  die  Capillaren  erst  nach  stattgefundener  Versilberung  ange¬ 
lugt  werden.  Das  Gefäss  erhält  zunächst  die  in  der  beistehenden  Figur  6 

Fig.  6. 


äV 


dargestellte  Form.  So  wird  es  mit  der  Versilberungsfliissigkeit  gefüllt 
welch6  ^  Bildung  des  sp.egelnden  N;edersch|agSs 

durch  häufiges  Nachspülen  mit  Wasser  völlig  entfernt  wird.  Das 
Gefass  w.rd  nun  getrocknet,  die  beiden  engeren  Röhren  werden  ab¬ 
geschnitten  und  Cap, llaren  angefügt,  so  dass  die  Gestalt  nun  die  in 
der  folgenden  Figur  7  dargestellte  wird. 

Fig-  7. 


Das  Gefäss  wird  mit  Knallgas  gefüllt  und  beiderseitig  zuge- 
sc  mo  zen.  angt  man  dasselbe  in  einen  Dampfmantel  mit  siedendem 

übe  '  90  nc7e  “  2  St“"den  S6hr  beträchtliehe  “engen  -  zuweilen 
über  90  pCt.  -  des  angewandten  Knallgases  zu  Wasser  verbunden 

»o  ass  beim  Abkneifen  einer  Spitze  des  erkalteten  Rohrs  unter  Wasser 

eme  erhebliche  Flüssigkeitsmenge  eintritt.  Stellt  man  genau  den 

t  eichen  Versuch  mit  einem  gläsernen,  nicht  versilberten  Gefässe  an 

>o  kann  man  sich  uberzeugen,  dass  beim  Erhitzen  im  Anilindampf 

teine  Spur  von  Knallgas  zu  Wasser  verbunden  wird.  - 

Für  die  Speisung  des  Knallgasgebläses  bediene  ich  mich, 

Z  B°mb“  mit  “uf  WO  Atmosphären  comprimirten  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  im  Handel  sind,  nach  einem  Vorschläge  meines  Vor- 
esungsass, stenten  Hrn.  Dr.  E.  Knövenagel,  ausschliesslich  der, 
lesen  Gefassen  bequem  zu  entnehmenden  Gase.  Die  Ausführung  der 
'ersuche  ist  so  die  denkbar  einfachste  und  dieselben  bedürfen  kaum 
>ner  nennenswerthen  Zeit  zur  Vorbereitung.  Anstatt  des,  gewöhnlich 
lemich  kleinen  Dan  lel’schen  Hahnes  benutze  ich  die  Glasbläser- 
impe  des  Laboratoriums  und  erhalte  so,  bei  den  reichlich  zu- 
romenden  Gasen,  eine  Knallgasflamme  von  beträchtlicher  Grösse 
cd  Wirksamkeit.  Man  kann  auf  diese  Weise  eine  ziemlich  grosse 
.alkplatte  weissglühend  machen  und  als  Lichtquelle  benutzen.  Auch 
ie  übrigen,  mit  der  Knallgasflamme  gewöhnlich  angestellten  Versuche 
^er irennen  und  Schmelzen  von  Eisen,  Schmelzen  von  Platin  etc.) 
ästalten  sich  bei  Anwendung  einer  so  grossen  Flamme  besonders 

irksam.  —  Die  Anordnung  des  Apparates  ergiebt  sich  aus  der  bei- 
ehenden  Figur  8. 
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Comprimirter  Sauerstoff  dürfte  jetzt  wohl  in  vielen  Laboratorien 
vorräthig  gehalten  und  zu  Elementaranalysen  etc.  verwandt  werden, 
da  er  durch  die  chemische  Fabrik  von  Th.  Elkan  in  Berlin  bezogen 
werden  kann.  Nicht  minder  bequem  ist  es  natürlich,  auch  den  Wasser- 

Fig.  8. 


off  ausschliesslich  aus  derartigen  Behältern  zu  entnehmen  und  die 
Passerstoffentwickler  allmählich  in  den  Laboratorien  entbehrlich  zu 
lachen  Meines  Wissens  wird  indessen  bisher  comprimirter  Wasser- 
toff  in  Deutschland  noch  nicht  hergestellt  -  ich  beziehe  meinen  Be- 
arf  von  der  Firma  John  Orchard,  London,  27  Hereford  Roa  , 
Vestbourne  Grove.  -  Auch  zur  Chlorentwicklung  bediene  ich  muh 
euerdings,  freilich  vorläufig  nur  probeweise,  einer  Bombe,  welc  e 
i  Kilo  flüssiges  Chlor  enthält,  wie  solche  von  der  chem.  i*abn 
Iheinau  bei  Mannheim  bezogen  werden  können. 

Es  wäre  sehr  erwünscht,  wenn  alle  diese  Gase,  wenn  mogic 
iber  auch  der  Schwefelwasserstoff  —  dessen  Herstellung  aus 
schwefeleisen,  trotz  zahlloser  Verbesserungen  der  Entwickelung  - 
ipparate,  noch  immer  eine  Plage  der  Laboratorien  bildet  -  in  au- 
mnft  ausschliesslich  aus  Bomben  entnommen  werden  konnten,  wi 
las  schon  jetzt,  ausser  für  die  genannten  Gase,  für  Ammonui  , 
schweflige  Säure,  Kohlensäure  etc.  der  Fall  ist.  Die  Herste  ung 
von  Bomben  mit  comprimirtem  Schwefelwasserstoff  (zu  deren 
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wmnung  gegenwärtig,  wie  ich  glaube,  Versuche  im  Grossen  in 
orbereitung  sind)  durfte  gewiss  keine  unüberwindlichen  Schwierig- 
ke.ten  bieten.  Auch  die  Gefahr,  dass  durch  eine  eventuelle  Zer¬ 
setzung  des  Gases  der  Druck  im  Apparat  nachträglich  gesteigert 
werden  mochte,  wird  sich  vermeiden  lassen,  wenn  man  nicht 
mehr  Schwefelwasserstoff  in  das  Gefäss  zwängt,  als  dass  das¬ 
selbe,  auch  wenn  gänzlich  zersetzt  und  in  Wasserstoff  verwandelt 
den  vorgesehenen  Druck  ausübt.  Freilich  verflüssigter  Schwefelwasser- 

8  -  A  A~T  8ehr  V,el  grössere  Anreicherung  in  der  Bombe  gestatten 
wurde  durfte  jedenfalls  nur  unter  Beachtung  der  eben  erwähnten 
Vorsmht  angewandt  werden,  da  eine  Bombe,  die  ganz  mit  dieser 
ussigkeit  gefüllt  wäre,  bei  einer  eventuellen  Zersetzung  zu  Schwefel 

un  Wasserstoffgas  einem  nicht  zu  bewältigenden  Drucke  ausgesetzt 
sein  wurde. 


Meinen  Assistenten  Dr.  E.  Knövenagel  und  P.  Askeuasy 

,ag.6  lch  ur  1)16  m,r  bel  diesen  Versuchen  geleistete  wesentliche  Hülfe 
meinen  wärmsten  Dank. 

Heideiber  g.  Universitätslaboratorium. 


171.  Victor  Meyer:  Zur  Kenntniss  der  aliphatischen  Nitro- 

v  erbindungen. 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

Als  iCh  vor  20  Jahren  in  der  Einwirkung  des  Silbernitrits  auf 
yjo  iire  ein  Mittel  fand,  die  damals  noch  unbekannten  Nitrokohlen- 
’asserstoffe  der  Fettreihe  darzustellen,  habe  ich  natürlich  auch  versucht, 
ie  Reaction,  welche  sich  in  der  Reihe  der  Paraffine  als  allgemein 
i  tig  erwiesen  hatte,  auf  andere  Körpergruppen  auszudehnen,  jedoch 
hne  Erfolg.  Allyljodid,  Jodessigäther,  Jodbenzyl,  Methy- 
mjodid,  Aethylenbromid  und  -jodid,  Aethylenchlorojod’id 
a.  wurden  der  Einwirkung  des  Silbernitrits  ausgesetzt.  Es  resul- 
den  stickstoffhaltige  Oele,  welche  mit  halogenhaltigen  Flüssigkeiten 
irmengt  waren,  die  aber,  da  sie  weder  flüchtig  noch  krystaflisirbar 
aren,  auf  keine  Weise  rein  erhalten  werden  konnten. 

Vor  3  Jahren  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  R.  Demuth  diese 
ersuche  wieder  aufgenommen  und  zunächst  das  aus  Aethylen- 
■dhydrin  und  Silbernitrit  entstehende,  sehr  complexe  Product  einer 
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Reinigung  unterzogen.  Es  gelang,  durch  Behandlung  desselben  mit 
Natriumäthylat  das  Salz  C2H3^Na  rein  darzustellen,  aus  welchem 

N  O2 

CHj-OH 

sich  der  Nitroäthylalkohol  selbst,  I  ,  ohne  Schwierig- 

CH2 — N  O2 


keiten  isoliren  Hess.  •  I 

Diese  Beobachtung  gab  die  Veranlassung,  auch  die  übrigen,  früher 

in  Angriff  genommenen  Reactionen  einer  neuen  Untersuchung  zu 
unterziehen.  Zunächst  veranlasste  ich  Hrn.  Keppler,  das  Tri- 
methylenj  odid  mit  Silbernitrit  zu  behandeln.  Es  resultirt  ein  gelbes, 
nicht  flüchtiges,  noch  mit  Jodverbindungen  verunreinigtes  Oel,  aus 
welchem  man  durch  Zusatz  von  Natriumäthylat  in  reichlicher  Menge 
ein  weisses,  nach  dem  Trocknen  sehr  explosives  Natrium¬ 
salz  einer  Nitroverbindung  isoliren  kann.  Mit  der  näheren  Unter¬ 
suchung  ist  Hr.  Keppler  soeben  beschäftigt,  sowie  mit  dem  Studium 
der  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Trimethy lenbromid ,  welche 
erst  in  höherer  Temperatur  eintritt,  aber  dann  ebenfalls  zu  einem 

Nitrokörper  führt. 

Weitere  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  P.  Aske 
nasy  angestellt. 

Jodmethylen  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Silbernitrit  ein 
Oel,  aus  welchem  man  auf  Zusatz  von  Natriumäthylat  ein  explo¬ 
sives,  weisses  Salz  gewinnt,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

II 

C  entspricht. 

\  IN  cL 

XN02 

Jodallyl,  in  derselben  Weise  behandelt,  liefert  ein  heftig  ex- 
plodirendes  Salz,  C3H4NaN02.  Beim  Ansäuern  erhält  man  das  Nitro- 
propylen  als  ein  leicht  bewegliches  Oel,  welches  schon  mit  A ether¬ 
dämpfen  flüchtig  ist.  Mit  Diazobenzolsulfat  giebt  die  Natriumverbin¬ 
dung  einen  prächtig  krystallisirenden  Azokörper  von  der  Formel: 

C3H4(N02)- n2  —  c6h5.  .  .  . 

Aethylenbromid  liefert  beim  längeren  Kochen  mit  Silbermtrit 
ein  Oel,  das  ebenfalls  mit  Natriumäthylat  ein  explosives  Salz  ab¬ 
scheidet.  Die  Formel  des  letzteren  habe  ich  noch  nicht  sicher  er¬ 
mittelt.  Auch  dies  Salz  giebt  mit  Diazobenzolsulfat  eine  charakte¬ 
ristische  Azoverbindung. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  aus  den  einfachsten  aliphatischen 
Halogenverbindungen  leicht  noch  zahlreiche,  bisher  unbekannte  Nitr 
Verbindungen  erhalten  werden  können,  deren  Auffindung  mir  früher 
nur  darum  nicht  gelang,  weil  ich  auf  das  einfache  Mittel,  die  Ro 
producte  mit  Natriumäthylat  zu  fällen,  damals  nicht  verfiel. 
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Ich  beabsichtige,  das  hier  angedeutete  Gebiet  eingehender  zu  unter¬ 
suchen,  und  hoffe  demnächst  ausführliche  Mittheilungen  zunächst  über 
las  Nitroallyl  (Nitropropylen)  folgen  zu  lassen. 

Heidelberg.  Universitätslaboratorinm. 


872.  Abraham  Kronstein:  Ueber  neue  Bildungsweisen 

des  Tribromhydrins. 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

Nach  den  Versuchen  von  A.  W.  v.  Hofmann1),  Caventou2), 
|tädel  ),  Regnault4)  u.  A.  bildet  sich  bei  der  Bromirung  von 
iromathyl  Aethyliden  bromid,  bei  der  Chlorirung  des  Chloräthyls 
tethyliden chlorid.  Man  schloss  hieraus,  dass  bei  Fettkörpern 
as  neu  eintretende  Hologenatom  die  Nähe  der  bereits  vorhandenen 
iche.  Dem  gegenüber  gab  Linnemann5)  an,  dass  Isopropylbromid, 
nt  Brom  behandelt,  u.  a.  Tribromhydrin  erzeugt,  in  welchem  die 
rei  Bromatome  einander  möglichst  fern  stehen.  Er  vermochte  übrigens 
icht,  das  -Tribromhydrin  rein  zu  erhalten. 

Dieser  eigentümliche  Gegensatz  erregte  den  Wunsch,  die  Ein- 
irkung  des  Broms  auf  andere  Halogenderivate  der  Fettreihe  näher 
i  studiren,  um  so  mehr,  als  die  Angabe  Linnemann’s  mit  Bezug 
if  die  Synthese  des  Glycerins  aus  seinen  Elementen  von  grosser 
edeutung  ist.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  habe  ich 
inächst  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Trimöthylenbromid  untersucht, 
n  zu  Prüfen,  ob  hierbei  Tribromhydrin  oder  ein  Isomeres  desselben 
itstehe.  Aeq  ui  valente  Mengen  des  Bromids  und  Brom  wurden  im 
ischlossenen  Rohr  9  Stunden  auf  120°  C.  erhitzt.  Das  erhaltene 
oduct  gab  nach  dem  Waschen  und  dreimaliger  Fractionirung  ein 
hweres ,  farbloses  Oel,  das  bei  219  —  222«  constant  und  ofamTzer- 
fzung  siedet;  es  besitzt  das  spec.  Gew.  2.44  bei  25°  C.  und  erstarrte, 
ch  geeigneter  Reinigung,  in  Eis  zu  einer  weissen  Krystallmasse. 

Die  Analyse  ergab: 

0.63225  g  Substanz  liefern  1.282  g  Bromsilber. 

0.6740  g  Substanz  liefern  0.2214  g  Kohlensäure  und  0.1184  g  Wasser. 


*)  Jahresbericht  für  1860,  346. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  1 20,  322. 

3)  Zeitschr.  f.  Ch.  1871,  197. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  33,  312. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  168. 
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Ber.  für  C3H5 .  Brs 


Gefunden 


C  12.72 

H  1.77 

Br  85.5 


12.50  pCt. 

1.87  '  » 
86.10  » 


100.0. 


Sonach  besitzt  das  Oel  die  Zusammensetzung  sowie  alle  Eigen-  l 
schäften  des  Tribromhydrins. 

Nachdem  ich  diesen  Versuch  beendet  hatte,  stellte  Hr.  Prof,  j 
Victor  Meyer  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Franz  Müller  die  in  der  j 
nachstehenden  Abhandlung  beschriebenen  Versuche  an.  Hierbei  fanden  I 
dieselben  u.  a.,  dass  die  Bromirung  der  aliphatischen  Bromide  ganz 
glatt  schon  bei  100°  vor  sich  geht,  wenn  man  der  Mischung  der 
Bromide  mit  Brom  Eisendraht  zusetzt.  Ich  wiederholte  daher 
meinen  Versuch  unter  dieser  Modification  und  fand,  dass  Trimethylen- 
bromid  bei  Gegenwart  von  Eisendraht  schon  bei  100°  last 
quantitativ  in  das  beschriebene  Tribromid  übergeht. 

In  genau  derselben  Weise  habe  ich  darauf  auch  das  Propylen- 
bromid  bromirt.  Eine  Mischung  desselben  mit  Brom  gab,  bei 
Gegenwart  von  Eisendraht  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade 

erhitzt  schon  nach  2stündigem  Erhitzen  nahezu  quantitativ  Tri brom- 

hydrl’n  welches  bei  219-222»  C.  siedete  und  beim  Abkühlen  zu 
einer  prächtig  weissen  Kry stallmasse  erstarrte.  —  Mit  der 
grössten  Leichtigkeit  erhält  man  auch  reines  Tribromhydrin  durch 
Einwirkung  von  vier  Atomen  Brom  und  Eisen  auf  Brom¬ 
propyl  und  Bromisopropyl.  Die  Reaction  verläuft  glatt  und  mit! 
guter  Ausbeute  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade.  Da&j 
Tribromhydrin  wird  nach  zweimaliger  Rectification  constaut  siedend 
erhalten  und  erstarrt  in  Eis  leicht  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  j 

Ich  beabsichtige  auch  vierfach  und  höher  gebromte,  symmetrisch 
substituirte  Kohlenwasserstoffe  in  derselben  Weise  darzustellen  und  in 
die  entsprechenden  mehratomigen  Alkohole  umzuwandeln. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  eine  Bemerkung  über  die  Gewin¬ 
nung  von  Tribromhydrin  gestattet.  Nach  den  Angaben  der  Lehr¬ 
bücher  (Beilstein1);  Levy2)  erste  Auflage,  in  der  zweiten  Auflage 
ist  das  Präparat  ganz  weggelassen)  soll  man  das  Präparat  aus  Jod¬ 
allyl  und  Brom  bereiten,  welches  Verfahren  eine  äusserst  langwierige 
und  umständliche  Reinigung  zur  völligen  Zerstörung  der  beigemengten 
Jodverbindungen  erfordert.  Mit  grösster  Leichtigkeit  gewinnt  man  das 


*)  Band  I  S.  194. 

2)  Anleitung  zur  Darstellung  org.  Präparate  (I.  Auflage)  S.  64. 
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nbromhydrin  aber  im  Zustande  chemischer  Reinheit  aus  Bromallyl 

nd  Brom.  Dass  hierbei  Tribromhydrin  entsteht,  ist  zuerst  von 

'ollen®  gelegentlich  angegeben  worden.  Diese  Bildungsweise  ist 

idessen  die  beste,  rasch  und  sicher  zum  Ziele  führende  Darstellungs- 
lethode.  6 

Heidelberg.  Uni  versitätslaboratorium . 


673.  Victor  Meyer  und  Franz  Müller:  Beobachtungen 
über  Substitution  in  der  aliphatischen  Reihe. 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

In  einer  systematisch  und  mit  grosser  Consequenz  durchgeführten 
Versuchung  über  den  Gang  der  Chlorirung  und  Bromirung  des 
lloräthyls  hat  Stadel1)  u.  a.  den  Nachweis  geführt,  dass  bei  der 
inwirkung  von  Chlor  auf  das  Chlorid  keine  Spur  von  Aethylen- 
ilond  entsteht.  Als  einziges  Product  der  Monochlorirung 
kannte  er  vielmehr  das  Aethylidenchlorid  während  er,  wie  er 
ederholt  hervorhebt,  selbst  bei  Verarbeitung  von  5000  g  Substanz, 
me  Spur  des  Isomeren  erhielt.  —  Geuther2)  erhielt  bei  dem 
iichen  Versuche  Spuren  von  Aethylenchlorid ,  schrieb  aber  dessen 
tstehung  einer  Verunreinigung  des  angewandten  Chloräthyls  zu, 
sicher  Ansicht  auch  Städel  sich  anschloss.  Dies  Resultat  stand 
Einklang  mit  der  bekannten  Thatsache,  dass  die  Fettsäuren  bei 
Chlorirung  und  Bromirung  ausschliesslich  «-Derivate  liefern, 
lches  neuerdings  noch  durch  die  Untersuchung  über  die  Trimethyl- 
sigsäure  erweitert  worden  ist,  welche  Refor matzky 3)  auf  Ver- 
assung  des  einen  von  uns  im  hiesigen  Laboratorium  ausführte.  Dieser 
rscher  zeigte,  dass  es  unmöglich  ist,  die  Trimethylessigsäure,  welche 
vhaupt  kein  «-Wasserstoffatom  enthält,  zu  bromiren,  dass  sie  ent- 
der  gar  nicht  angegriffen  oder  aber  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
re  in  gebromte  Kohlenwasserstoffe  übergeführt  wird. 

Aus  all’  dem  hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  in  der  gesättigten 
he  ein  durch  Substitution  neu  eingeführtes  Halogenatom  die  Nähe 
bereits  vorhandenen  negativen  Atome  oder  Gruppen  sucht.  Von 
sem  Schlüsse  ist  man  auch  dadurch  nicht  abgebracht  worden,  dass 

b  Ann.  Chem.  Pharm.  195,  182  und  Zeitschr.  für  Chemie  1871,  197. 

2)  Jahresber.  1870,  136.  Zeitschr.  für  Chemie  1871,  147 

3)  Diese  Berichte  XXIII,  1594. 


4248 


Tawildarow1),  welcher  Bromäthyl  15  bis  20  Standen  bei  200‘ 
mit  Brom  behandelte,  neben  Aethylidenbromid  und  höher  gebromtei 
Producten  auch  das  Auftreten  von  Aethylenbromid  beobachtete 
Die  mehrfachen  Angaben  Linnemann’s  u.  A.  nach  welchen  bei 
Bromirung  von  Homologen  des  Bromäthyls  Körper  vom  Typus  des 
Aethvlenbromides  entstehen,  sind  wenig  beachtet  oder  direct  ange- 
zweifelt  worden  und  z.  B.  in  Beilsteins  Lehrbuch  sämmtlich  mii 
beigefügtem  Fragezeichen  aufgeführt.  Mit  Bezug  auf  die  Angabt 
Tawildarow’s  nahm  man  wohl  an,  dass  bei  einer,  in  so  hohei 
Temperatur  vor  sich  gehenden  Reaction  Abspaltung  und  Wiederau- 
lagerung  von  Bromwasserstoff  möglich  ist,  und  man  wird  kaum  feh 
gehen,  wenn  man  voraussetzt,  dass  bei  Bromirungen  aliphatische 
Halogen  Verbindungen  in  hoher  Temperatur  aus  diesem  Grundt 
meist  Gemische  von  Isomeren  entstehen  werden.  Ein  Schluss,  welche 
das  Eingangs  erwähnte  Gesetz  hinfällig  machen  könnte,  wäre  hierau 
nicht  zu  ziehen,  da  es  sich  hier  offenbar  um  secundäre  Reactionei 

han  delt. 

Unter  diesen  Umständen  musste  die  folgende  Beobachtung  Ueber 
raschung  hervorrufen :  Auf  Veranlassung  des  einen  von  uns  liess  Her, 
Kronstein  vor  Kurzem  Brom  auf  Tri  methylenbromid  ein 
wirken  und  erhielt  dabei  einen  Körper,  der  in  Zusammensetzung  um 
Siedepunkt  völlig  mit  dem  Tribromhydrin  übereinstimmte  um 
sich  mit  diesem  identisch  erwies.  Wie  ist  es  nun  mit  dem  erwähnte 
Gesetze  zu  vereinbaren,  dass  sich  aus 


CfLBr  CH2Br 

i  I 

CH2  bei  der  Bromirung  CH  Br 


C  H2  Br 


CH2  Br 


bildet,  während  doch  die  Bildung  von 


CH2  Br 

I 

ch2 

I 

CH  Br2 

zu  erwarten  gewesen  wäre? 

Von  dieser  Erwägung  geleitet,  haben  wir  die  Einwirkung  vo 
Brom  aufAethylbromid  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  als  si 
Tawildarow  angewandt  hat,  untersucht.  Beide  Agentien  wirke* 
bei  Wasserbadtemperatur  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  allein  nie 
auf  einander  ein,  w’ohl  aber  fanden  wir,  dass  sie  bei  Gegenwart  ein 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  176,  12. 
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r* 

aogenübenrägers  im  Wasserbade  reagiren.  Als  solchen  benutzten 

rd«  lit  dt  "  ,f°'ekÖ1  Aet^'b™mid  *  Molekül  Brom 

JZ  2  w“  ,  f  g6r  iD  eiEe  Röhre  «'“geschmolzen  und 

Le  von  ß“  8  efferWärmt'  NaCh  d6m  0effD-  entwichen 
ome  vo„  Bromwasserstoff  und  das  Bromäthyl  war,  abgesehen  von 

d  ohne*  nTT86"  An’,hei1’  WelCher  “"«Wiffen  war,  glatt 
T,  enproducte  in  Aethylenbromid  verwandelt 

einen  7°  hr  /*“*’  °h',e  “  ^  Stelle  auch  Im 

,  1C  stehen  Zl*  bleiben,  rasch  von  40°  auf  130°  und 

me  r  gen  die  ganze  Menge  constant  bei  130—131«  über.  Diese 
^ei»  sich  als  reines  Aethylenbromid.  Der  Siedepunkt  des 

die  ReT  ileg‘  bei  1U°C-  r"  «««  analoger  Weise  ver- 
'  a  'T'  Chl°r  auf  Chloräthyl,  wenn  sie  bei  Gegen- 

Le  M  "77'" S  6ingeleitet  Wird-  D"reh  Erhitzen  äqui- 

-n  er  Mengen  von  Chloräthyl  und  A n timonpentach lor id  im  ge- 

inrätTT  °  l'.lm  Wasserbade  erhielten  wir  neben  unangegriffenem 
a  y  reichliche  Mengen  eines  constant  bei  82»  siedenden  Oels, 

•  /S  S'|'  88  Aethylencblorid  erwies.  Auch  hier  ist  dies  das 
■Snac.iwe.s  are  oder  wenigstens  in  grösserer  Menge  gebildete 
*  ei  der  De^Ilatioii  des  gewaschenen  und  getrockneten 
onsproductes  beginnt  das  Sieden  schon  bei  der  leisesten  Er- 
mung,  da  stets  etwas  unverändertes  Chloräthyl  vorhanden  ist, 
e.gt  das  Thermometer  sehr  rasch  und  ohne  irgend  welches 
-bleiben  auf  den  Siedepunkt  des  Aethylenchlofids,  um  bei 
unverrückbar  zu  bleiben,  bis  der  letzte  Tropfen  Flüssigkeit 
gegangen  ist.  Ueber  den  Punkt,  bei  welchem  das  Aethyliden- 

SK>  St  ~  ®e!lt  das  Quecksilber  ohne  jede  Unterbrechung 

raschen  Steigens  hinaus.  Wenn  Städel  als  einziges  Product 
er  eaction  A ethylid e nchlori d  erhielt,  so  entsteht  dem  gegen- 
'  anter  den  Bedingungen  unserer  Versuche  nur  dessen  Isomeres, 
ici  können  wir,  da  wir  nicht,  wie  Städel,  mit  Kilogrammen 
teten  nicht  behaupten,  dass  beim  Verarbeiten  sehr  grosser  Mengen 
-  Vie  leicht  Spuren  des  Isomeren  nachweisbar  sein  würden  Allein 
legen  hierauf  zunächst  keinen  Werth  und  begnügen  uns  zu  con- 
<fD’  dass  beim  Arbeiten  mit  kleineren  Mengen  —  ca.  50  g  Aethyl- 
1  das  symmetrische  Bichlorid  das  einzig  nachweisbare  Reactions- 
'ict  ist,  und  dass  also,  falls  ein  isomeres  entstehen  sollte,  dies 

TT*  Dur  in  einer’  gegenüber  derjenigen  des  Hauptproducts  ver¬ 
ladend  kleinen  Menge  auftreten  könnte. 

Die  beschriebenen  Versuche  laden  nach  vielen  Richtungen  zu 
irer  Fortsetzung  ein.  Zunächst  beweisen  sie,  dass,  je  nach  den 
uchsbedingungen,  die  neu  eintretenden  Halogenatome  die  Nähe 
schon  vorhandenen  entweder  aufsuchen  oder  fliehen,  und  dass 
von  einem  allgemein  gültigen  Gesetze  über  den  Eintritt  derselben, 
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so  wie  es  bisher  geschah,  nicht  mehr  gesprochen  werden  kann.  Ge 
boten  erscheint  es  daher,  auch  die  Homologen  und  Analogen  des 
Chlor-  und  Bromäthyls  in  ähnlicher  Weise  zu  untersuchen. 

Wir  haben  bisher  das  Brompropyl  und  Bromisopropy 
untersucht.  Beide  gehen  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Eisen  nahezi 
quantitativ  in  reines  Propylen  bromid  CH3  —  CH  Br  —  CH2Br 
über.  DieBromirung  verläuft  bei  Gegenwart  von  Eisen  mi 
erstaunlicher  Leichtigkeit  und  bedarf  niemals  des  Erhitzen 
auf  hohe  Temperaturen,  wie  sie  bisher  stets  angewandt  wurde 
ja  selbst  die  Anwendung  von  zugeschmolzenen  Röhren  erweis 
sich  meist  als  überflüssig.  Ueber raschen d  schnell  verlaut 
zumal  die  Bromirung  des  Propylbromides.  Aequivalente  Menge 
desselben  wurden  mit  Brom  und  Eisendraht  in  einem  mit  Rückflns; 


kühler  verbundenen  Kolben  zusammengebracht  und  die  Mischung  n 
Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Noch  ehe  das  Wasser  siedet,  begini 
eine  gewaltsame  Entwickelung  von  Bromwasserstoffgas  und  in  kürzeste 
Frist  ist  das  freie  Brom  verschwunden  und  das  Bromid  glatt  in  Pr 
pylenbromid  verwandelt.  Langsam  vollzieht  sich  die  gleiche  Reactio 
sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  wir  fanden,  als  w 
die  Mischung  der  Bromide  mit  Eisen  14  Tage  in  der  Kälte  sich  selb: 


überliessen. 

Diese  Versuche  sollen  weiter  ausgedehnt  und  es  soll  zumal  d 
Bromirung  von  Fettsäuren  bei  Gegenwart  von  Eisen  untersucht  werde 
Vielleicht  werden  sich  die  Säuren,  welche  keine  a-Wasserstoffaton 


enthalten,  und  die  bisher  garnicht  bromirt  werden  konnten,  ca( 
diesem  Verfahren  dennoch  substituiren  lassen. 

Schliesslich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  ein  bisher  une 
klärter  Widerspruch  durch  die  vorstehend  mitgetheilten  Beobachtung* 
Licht  erhält:  G.  Krämer  *)  fand  bekanntlich  Aethylen  chlori 
unter  den  Nebenproducten  der  Chloralfabrikation  und  erklär 
sich  dessen  Entstehung  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  zunäch 
gebildetes  Chloräthyl.  Diese  Erklärung  wurde  von  Städel  auf  Grui 
seiner  citirten  Untersuchungen  bestritten.  Nach  den  Ergebniss* 
unserer  Versuche  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  Krämer  mit  seiD 
Annahme  durchaus  das  Richtige  getroffen  hat. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 


*)  Diese  Berichte  III,  257. 
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674.  Victor  Meyer:  Notiz  über  das  Benzoylehlorid 

des  Handels. 

(Eingegangen  am  28.  December.) 

.  DaS  käufHclle  Benzoylehlorid  wird  zur  Zeit  vermuthlich  vorzugs- 
eise  aus  Benzoesäure,  die  aus  Toluol  bereitet  ist,  dargestellt  und  da 
ese  meist  etwas  Chlorbenzoesäure  enthält,  so  ist  auch  das  Chlorid 
it  Chlorbenzoylchlorid  vermengt:  Man  kann  sich  davon  leicht  über- 
ugen,  wenn  man  das  Präparat  mit  Alkali  zersetzt  und  die  abge- 
uiedene  Benzoesäure  untersucht.  Man  wird  dieselbe  häufig  chlor- 
tig  finden.  Dieser  Umstand  ist  zuweilen  in  hohem  Maasse  störend 
.  der  Darstellung  von  Benzoylverbindungen  organischer  Körper 
che  Jetz‘>  zl,mal  durch  die  Einführung  der  prächtigen  Schotten- 
lumann  sehen  Methode,  eine  besondere  Wichtigkeit  erlangt  haben. 

-  die  gechlorten  Benzoylverbindungen  schwerer  löslich  sind  als  die 
sprechenden  Derivate  der  Benzoesäure,  so  lassen  sich  die  erhaltenen 
nzoyldenvate  durch  Umkrystallisiren  von  Chlor  nicht  befreien.  Ich 
d  jungst  in  einem  solchen  Präparat  nach  oftmaligem  Umkrystallisiren 
meiner  Ueberraschung  einen  Chlorgehalt  von  1.5  pCt.,  welcher  mir 

angs  ganz  räthselhaft  war  und  der  sich  schliesslich  durch  den 
gegebenen  Umstand  erklärte. 

Es  ist  in  hohem  Maasse  erwünscht,  dass  die  Fabriken  chemischer 
.parate  ausser  dem,  gewiss  für  viele  Zwecke  ganz  brauchbaren, 
'as  Chlorbenzoylchlorid  enthaltenden  Präparat  noch  ein  zweites 
ren,  welches  als  »Benzoylehlorid,  frei  von  Chlorbenzoy  1  - 
lorid«  zu  bezeichnen  wäre. 

Heidelberg,  Uni versitätslaboratori um. 


675.  S.  H.  Davies:  Berichtigung. 

In  meiner  Abhandlung:  »Zur  Kenntniss  der  Alkyl-  und  Acidylsulfide« 
!®  im  letzten  Hefte  »Dieser  Berichte  XXIV,  Seite  3548«  erschienen  ist, 
it  sich  ein  Druckfehler,  welcher  den  Sinn  der  bezüglichen  Stelle  so  völlig 
nd^rt,  dass  eine  Berichtigung  an  dieser  Stelle  geboten  erscheint. 

.  ei  der  Darstellung  des  Thioessigsäureanhy drides  bin  ich  vom 
igsaureanhydrid  ausgegangen,  während  auf  Seite  3550,  Zeile  1  steht 
‘ner  Essigsäure«.  An  Stelle  dieser  Worte  ist  zu  lesen:  »reinem 

igsäureanhydrid«. 


Heid  eiberg.  Universitätslaboratorium. 


JiA- 
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676.  M.  Sch  ö p f f :  r  Berichtigung. 

(Eingängen  am  30.  December.) 

Die  im  vorigen  Heft  dieser  Berichte  p.  3766  in  meiner  Mittheilung:  »Zu 
Keuntniss  der  Friedei -Crafts’schen  Synthese«  behandelte  Frage,  an  welch 
Stelle  die  Carbonylgruppe  bei  der  Synthese  mittelst  Aluminiumchlorid  in  Ha 
logenbenzole  eintritt,  war,  wie  ich  bedauerlicher  Weise  ubersehen  habe,  n 
Wesentlichen  bereits  durch  Ad.  Claus  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  N.  I,  43,  355  ft 
dahin  entschieden  worden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  un 
Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung  auf  o-Halogentoluole  die  Ae< 
tylgruppe  in  die  p-Stellung  zum  Halogen  eingeführt  wuide  und  dass  sich  am 
aus  p  -  Halogentuolen  bei  der  gleichen  Reaction  Ketone  bildeten,  welche  d 
Acetylgruppe  in  der  o-Stellung  zum  Halogen  enthielten,  während  ich  in  diesei 
Falle  hauptsächlich  unverändertes  p-Bromtoluol  zurück  erhielt.  Eine  zweifellos 
Isolirung  der  letzteren  Ketone  gelang  Claus  jedoch  nicht,  da  gleichzeitig  not 
andere  Prodrcte  gebildet  wurden.  Ihre  Bildung  konnte  er  aber  durch  d; 
Studium  ihrer  Oxydationsproducte  nach  weisen.  Durch  Versuche,  die  er  ? 
Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  anstellte,  wurde  ferner  dargethan,  dass  aut 
die  Halogenxylole  Ketone  bildeten,  deren  Untersuchung  aber  noch  nicht  a’ 
geschlossen  ist.  Da  meine  Veröffentlichung  nur  das  Ergebniss  einiger  gel- 
gentlich  angestellten  Versuche  enthält,  war  ein  weiteres  Eingehen  meinersei 
auf  die  vorstehende  Frage  von  vornherein  nicht  beabsichtigt  und  wülde  uut 
den  obwaltenden  Umständen  natürlich  aufgegeben  worden  sein.  In  d 
Claus’ sehen  Arbeit  ist  ferner  as.  Bromisophtalsäure  beschrieben,  die  dur 
Oxydation  der  entsprechenden  Bromtoluylsäuren  erhalten  wurde,  und  dara 
hingewiesen,  dass  diese  Säure  auch  aus  Brom-w-xylol  gewonnen,  aber  no 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Da  ich  leider  jene  Arbeit  übersehen  hat 
war  mir  auch  dieser  Hinweis  entgangen ,  ich  würde  sonst  eine  nähere  ß 
Schreibung  dieser  Säure,  deren  Gewinnung  aus  Brom  -m-  xylol  ich  in  meir 
folgenden  Mittheilung  im  vorigen  Heft  p.  3779  angebe,  unterlassen  haben,- 
es  mir  durchaus  fernliegt,  in  das  Arbeitsgebiet  des  Herrn  Professor  Clai 
eingreifen  zu  wollen.  Die  as.  Bromisophtalsäure,  die  übrigens,  wie  ich 
meiner  Arbeit  erwähnte,  zuerst  von  Kelbe  und  Berberich1)  duich  Ox 
dation  von  «-  und  /j-Bromcymol  gewonnen,  aber  nicht  näher  beschrieb 
wurde,  hatte  für  mich  nur  insofern  Interesse,  als  sie  das  Ausgangsmaterial  1 
Amido-  und  Anilidoisophtalsäure  bildete,  deren  Untersuchung  mich  seit  läDgei 
Zeit  beschäftigt. 

Berlin,  technolog.  Institut  der  Universität. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  235,  297. 
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677.  C.  Paal:  Berichtigung. 

(Eingegangen  am  31.  December.) 

,andlü0ee-ne"üir,ZliCl1'  iD  Gemeinschaft  A.  Heupel  veröffentlichten  Ab- 

NH2>C0  beschrieben,  den  wir  durch  Einwirkung  von 
.ahumcyanat  auf  Dibrompropylaminbromhydrat  erhielten 

Me  i  uT?  gn,SSen  BedaUerD  iSt  mir  eine  Arbeit  ™>  H.  Andreasch 
Monatshefte  für  Chemie  V,  33)  über  denselben  Gegenstand  entölen 

iCh  aUf  me“  VerSeheD  ™n  aD<W  Seite  ^ 

rer;  zu  163°  angegeben,  ^  ZiZ^t 
tt  ,  '  /  _d*  Erstere  Angabe,  welche  ich  meinem  Mitarbeiter  Hrn 
ud  ichPe  T dane|  1St.'ed00h  nicht  ricb%-  Bei  wiederholter  Bestimmung 
W  bei ““  AndreaSCh>  —  B‘%araf 

Zur  weiteren  Identificirung  wurde  der  Harnstoff  durch  Eindampfen  der 

rh'fn  j°SUI>g  ,m  daS  Brompropylenharnstof fbromhydrat  über 

uhit  und  aus  diesem  die  freie  Base  isolirt.  Salz  und  Base  besassen  die 
n  Anclreasch  angegebenen  Eigenschaften. 

Der  Brompropylenharnstoff  gehört  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  die 
asse  der  erst  kürzlich  von  Gabriel  (Diese  Berichte  XXIV,  3213)  entdeckten 
■ntoxazohne  und  dürfte  nach  folgender  Gleichung  entstehen- 


CH2Br—  CH2Br— CH2 

NH2— CO— NH 


CHBr  —  CH2 
CH2  ^N.HBr. 

0-C 


NH 

Für  diese  Annahme  spricht  die  Beobachtung  Andreasens  (loc.  cit.) 
s  das  Bromatom  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus  der  Base  nicht  eliminirt 

Wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  ist  das  in  /-Stellung  befindliche  Brom- 
n  im  Rest  -N-CH2-CHBr-CH2Br  beweglicher  und  reaction sfähiger 
as  in  ß- -Stellung.  Man  wird  daher  auch  mit  Recht  schlossen  dürfen 
;ritt  ^  7"Br0mat0m  lst’  welclies  bei  der  Ringbildung  als  Brom  Wasserstoff 

Erlangen .  iqqi 


<\S 


,  ff 


KS 


11  gen,  December  1891. 
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Berichtigung: 

Jahrg  XXIV,  No.  17, 3385,  Z.  14  v.  u.  lies:  »1  Mol.  Campher«  statt  »2  Mol 

Campher«. 

yf  3415,  »  4  v.  u.  lies: 

C3  H7 


» 


»  » 


C3H7 


C 


h2c 

h2c 


/ x 


,ch2 

CO 


anstatt 


h2c 
h2c 


\ 


x,ch2 
Jch2 


c 


CH3 

Jahrg.  XXIV,  No.  18,V^578,  Z.  11  v.  0.  lies:  »Secunden«  statt  »Stunden«. 

j/^721,  »  14  v.  u.  »  »1,54424«  statt  »1,54429«. 

3831,  »  12  »  »  »  »68.27  |  67. 9o«  statt  »68. r2 
*  ’  67.59«. 

d  »  »  2  »  »  »  »52.60  |  0.5977  |  0.06«  sta 

»59.60  |  6.5977  |  9.06«. 

\  J  />  »  l  »  »  »  »8.2«  statt  »8.8«. 

\/3S91,  »  13v.o.  undZ.  2  y.u.  lies:  »Liebmann«  sta 

»Liebermann«. 


C 

I 

ch3 


» 

» 


» 

» 


»  » 
»  » 


»  » 


» 

» 


» 


»  » 
»  » 


4255 


General- Versammlung  vom  18.  December  1891. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  von  Hofmann,  Präsident. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  die  zahlreich  Erschienenen  als  Mitglieder 
iner  nunmehr  mit  den  Rechten  einer  juristischen  Person  ausgestatteten 
»esellschaft.  Er  heisst  alsdann  Hrn.  Justizrath  von  Simson,  der 
ls  Justitiarius  der  Sitzung  beiwohnt,  im  Schoosse  der  Gesellschaft’ will- 

ommen.  »Es  liegen«,  fährt  er  fort,  »am  heutigen  Abend  nur  ge- 
chäftliche  Aufgaben  vor. 


Die  Zahl  der  Mitglieder  ist,  wie  aus  den  folgenden  statistischen 
Angaben  erhellt,  eine  nahezu  stationaire  geworden. 


19.  Dec. 
1888 

20.  Dec. 
1889 

19.  Dec. 
1890 

18.  Dec. 
1891 

krennntglieder . 

14 

13 

14 

14 

rdentliche  Mitglieder . 

3049 

2951 

3080 

3124 

usserordentliche  Mitglieder 

295 

309 

346 

303 

i 

3358 

3273 

3440 

3441 

Er  habe  leider  der  Versammlung  eine  schwere  Todtenliste  vor 
legen.  Während  des  Jahres  1891  verstarben: 

Allexeyeff,  Dr.  R.,  Professor,  Kiew. 

Beyer,  Dr.  Carl,  Höchst  a.  M. 

Böttiger,  Dr.  A.,  Erlangen. 

Burk,  C.  H.,  Stuttgart. 

Hochstetter,  Dr.  H.,  Wohlgelegen  b.  Mannheim. 
Kaehler,  Dr.  J.,  Wien. 

Mahly,  Dr.  Rieh,,  Professor,  Prag. 

Merz,  Dr.  Wilhelm,  München. 

Müller,  Dr.  D.,  Berlin. 

Opwyrda,  R.  J.,  Nymwegen  (Holland). 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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Reichard,  Dr.  E.,  Professor,  Jena. 

Richter,  Dr.  Y.  von,  Professor,  Breslau. 
Schwarzenbach,  Dr.  Val.,  Professor,  Bern. 

St  ölte,  Dr.  H.,  St.  Petersburg. 

Toussaint,  Robert,  Tübingen. 

Trutschler,  Ferd.,  Höhscheid-Solingen. 

Die  Anwesenden,  um  die  Dahingeschiedenen  zu  ehren,  erheben 
sich  von  ihren  Sitzen. 


Die  publicatorische  Thätigkeit  der  Gesellschaft  ergiebt  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung: 


Jahrgang  . 

1888 

1889 

1890 

1891 

Originalmittheilungen . 

658 

601 

784 

677 

Referate. 

Jahrgang  . 

1888 

1889 

1890 

1891 

Allgemeine  ,  physikalische  und 

407 

412 

anorganische  Chemie  .... 

444 

392 

Organische  Chemie . 

504 

540 

510 

652 

Physiologische  Chemie  .... 

245 

164 

144 

297 

Analytische  Chemie . 

238 

239 

196 

353 

Summa 

j  1431 

1335 

1257 

1714 

Mit  besonderei  Dankbarkeit  verzeichnet  der  Vorstand  die  Vor¬ 
träge  des 

Hrn.  O.  Wallach  (23.  Februar) 

und  des 

Hrn.  H.  Caro  (22.  Juni). 

1888  1889  1890  1891 

Seitenzahl  der  Jahrgänge  .  .  3588  *)  33871)  3851  x)  42701). 

!)  In  diesen  Zahlen  ist  die  Seitenzahl  des  Referatentheils  der  »Berichte«, 
in  welchem  auch  Nekrologe  sowie  das  Jahresregister  veröffentlicht  werden,  nicht 
inbegriffen. 

Die  Publications- Commission  giebt  nachfolgende  Mittheilung  über 
ihre  Thätigkeit: 
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9n  n An  d/e  Publications-CommissioD  sind  in  dem  Zeitraum  vom 
gesandt  Worden.  ^  ZU“  ^  DeCe“ber  1891  76  Abhandlungen 

j:;«"  n  ‘h  ■*“  **•«“  ”  » ■>» 

41  Abhandlungen  wurden  zur  Kürzung,  resp.  Veränderung  den 
Autoren  wieder  zugestellt;  13  Autoren  führten  die  Veränderung  aus 
worauf  die  Aufnahme  der  Abhandlungen  in  die  »Berichte«  erfolgte.« 

Der  Schatzmeister  erläutert  nunmehrden  weiter  unten  abgedruckten 
vom  Vorstande  gemäss  §  18  der  Statuten  vollzogenen  finanziellen’ 
a  resbericht,  worauf  die  Versammlung  Decharge  ertheilt  und  der 
ersitzende  dem  Hrn.  Schatzmeister  sowohl  wie  den  HHrn.  Revisoren 
len  Dank  der  Gesellschaft  ausspricht. 

Für  das  Jahr  1892  werden  zu  Revisoren  des  finanziellen  Jahres- 
erichtes  durch  Zuru  die  HHrn.  K.  Keferstein,  L.  Schaeffer  und 
i.  Genz  und  als  Stellvertreter  E.  Sauer  wiedergewählt. 

.  eZu  Scrutatoren  werden  die  HHrn.  M.  Freund,  Ad.  Kuhlwein 
>.  Schwarz  und  P.  Schwebel  ernannt. 

Zum  Präsidenten  wird 

Herr  A.  W.  von  Hofmann 

urch  Zuruf  gewählt. 

Die  in  sechs  Gängen  erfolgenden  Ergänzungswahlen  zum  Ersatz 

■  am  1.  Januar  1892  aus  dem  Vorstande  scheidenden  Mitglieder 
J  ern  das  nachstehende  Ergebuiss  : 

Vice- Präsidenten: 

H.  Landolt.  '  J.  Wislicenus. 

Schriftführer: 

F e r d.  Tiemann. 

Stellvertretender  Schriftführer:  Bibliothekar: 

W-  Will.  S.  Gabriel. 

Ausschuss  -  Mitglieder : 

Einheimische:  Auswärtige: 

H.  Wichelhaus.  A.  Laubenheimer. 

C.  Schei hier.  C.  Graebe. 

M.  Dennstedt.  C.  Glaser. 

Alb.  Kossel.  Th.  Curtius. 
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Demnach  ist  für  das  Jahr  1892  der  Vorstand  wie  folgt,  zusammen 
gesetzt: 


Vorstand  für  das  Jahr  1^93. 


Präsident: 

A.  W.  von  Hofmann. 


Vice-Präsidenten: 

E.  Fischer.  H.  Landolt. 

J.  Wislicenus. 

Schriftführer: 

A.  Pinner.  Ferd.  Tiemann. 

Stellvertretende  Schriftführer: 

H.  Jahn.  W.  Will. 

Schatzmeister:  Bibliothekar: 

J.  F.  H  o  1  t  z.  S.  G  a  b  r  i  e  1. 


Ausschuss-  Mitglieder: 


Einheimische: 

G.  Kraemer. 

O.  N.  Witt. 

C.  Liebermann. 

H.  Wichelhaus. 
C.  Scheibler. 

M.  Dennstedt. 
Alb.  Kossel. 


Auswärtige: 

H.  Caro. 

Aug.  Cleman. 

E.  Beckmann. 

W.  Roser. 

A.  Laubenheimer. 
C.  Graebe. 

C.  Glaser. 

Th.  Curtius. 


Der  Vorstand  hat  mithin  für  die  Zeit  bis  zum  31.  December  189 
aus  den  wählbaren  Mitgliedern  der  Gesellschaft  einen  Vice-Präsidente 
und  ein  einheimisches  Ausschuss- Mitglied  zu  cooptiren. 

c* 

Nach  Verkündigung  der  Zusammensetzung  des  Vorstandes  n| 
das  Jahr  1892  giebt  schliesslich  der  Vorsitzende  der  Dankbark« 
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r 

Ausdruck,  welche  die  Gesellschaft  ihrem  Präsidenten  Hrn.  August 

Kekule  für  die  im  Laufe  des  Jahres  ihren  Geschäften  geschenkte 
Sorgfalt  schulde. 

Vorsitzende  schliesst  alsdann  die  General- Versammlung 
gegen  72  10  Uhr. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

A.  W.  von  Hofmann.  Ferd.  Tiemann. 
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Jahres- 

der  Kasse  der  „Deutschen 


Cassabestand  am  19.  December  1890  . 

Einnahmen. 

Lebenslängliche  Beiträge: 

No.  98:  H.  G.  Colman . 

Jährliche  Beiträge  für  1891  im 

•Laufe  des  Jahres  eingegangen  .  .  -  77,900.00 

Jährliche  Beiträge  für  1890  und 
General  -  Register  im  Laufe  des 
Jahres  eingegangen . -  3,625.00 

Zinsen  für  1891  auf  das  Gesellschafts- 

Vermögen  . 

Zahlung  der  Buchhandlung  zum 
Ausgleiche  der  Schlussabrechnung  von 
1890  . 

Coursgewinn  auf  Beiträge  aus  dem  Auslande 

Gesammt- Einnahme . 

Ferner  wurden  der  Kasse  zugeführt  durch 
Verkauf  von: 

JC  29,000  Deutsche  37s  °/o  Reichsanleihe  .  .  . 


Jt 


500 


81,525 

5,705 

3,902 


90 


23  15 


Jt 

2,270 


90 


91,656 


28,576 


Summa 


122,503  90 


05 


95 


Vermögens -Aufstellung  am  18.  December  1891. 


Jt 

Jl 

Baare  Kasse:  Bestand  laut  Abschluss . 

• 

• 

337 

45 

Werthpapiere  (Cours  vom  12.  December  1891): 
JC  148,000  Deutsche  372  %  Reichsanleihe  ä  97.90 

« 

• 

144,892 

— 

Summa  .  . 

• 

• 

145,229)  45 

Bemerkung:  Von  den  Werthpapieren  sind  137,000^  bei  der  Reichs¬ 
bank  hinterlegt. 

Berlin,  den  18.  December  1891. 

Der  Schatzmeister: 

J.  F.  Ho 
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Abschluss 

Chemischen  Gesellschaft“  für  1891. 


Ausgaben. 

Auszahlung  an  die  Buchhandlung  für 
Drucklegung  der  Berichte  von  1891  .  M  37,808.00 

P or t i- A  u s  1  age n  der  Buchhandlung  auf 
versandte  Berichte  .  . 


-  16,376.10 


Honorare: 

für  zwei  Gehülfen  der  Redaction 
für  gelieferte  Referate  .... 
für  Ordnen  der  Referate  .  .  . 

für  Patentberichte  in  1891  .  . 

für  das  Register  von  1890  .  . 

Verschiedene: 

für  die  Bibliothek . 

für  die  Redaction . 

für  die  Kasse . 

für  das  Secretariat . 

für  Adressen,  Photographien  u.  s.  w. 


4,400.00 

4,067.15 

2,300.00 

520.00 

1,794.00 


3.447.50 
4,053.90 

1.842.50 

3.663.80 

2.365.80 


Sesammt-Ausgabe . 

ferner  wurden  der  Kasse  entzogen  durch 
Ankauf  von: 

JC  40,000  Deutsche  3^2  °/o  Reichsanleihe 


'assabestand  am  18.  December  1891 


M 


& 


54,184 


10 


M 


*9) 


13,081  15 


15,373(50 


82,638  75 


39,527 

337 


70 

45 


Summa 


122,503  90 


Berlin,  den  18.  December  1891. 


Dr.  L.  SchaefFer. 


Für  die  Richtigkeit: 

Karl  Keferstein. 


Dr.  B.  Genz. 


Genehmigt  und  vollzogen: 

Der  Vorstand  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft. 


A.  W.  von  Hofmann. 
Vice -Präsident. 


A.  P  i  n  n  e  r. 
Schriftführer. 
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Die  nachstehend  verzeichneten  ausserordentlichen  Mitglieder  sind 
nach  §  6  der  Statuten  am  1.  December  1891  in  die  Reihe  der  ordent-  i 
liehen  Mitglieder  übergetreten: 


Abegg,  Dr.  Richard,  Leipzig. 

Abeks,  Arnold,  Heidelberg. 

Abeies,  Dr.  Arnold,  Eger. 

Ähren  s,  Dr.  C.,  Itzehoe. 

Allen,  Dr.  E.  W.,  Amherst,  Mass,  U.  S.  A. 

Altar,  Dr.  Sigmund,  Schönpriesen  b.  Aussig. 

Alt  mann,  Paul,  Berlin. 

Arnold,  Carl,  Leipzig. 

Aronson,  Dr.  med.  Hans,  Berlin. 

Aschan,  Dr.  C.  W.,  Berlin. 

Bandrowski,  Dr.  F.,  Lemberg. 

Bansa,  Conrad,  Berlin. 

Bell,  P.  C.,  Manchester  (England). 

Bergmann,  Dr.  E.,  Berlin. 

Berkefeld,  W.,  Freiburg  i.  B. 

Berle,  Bernhard,  München. 

Bexelius,  E.,  Halmstad. 

Bickes,  Th.,  Heidelberg. 

Bierneaux,  Ferd.,  Bonn  a.  Rhein. 

Bindewald,  Felix,  Offenbach  a.  Main. 

Boecking,  0.,  Charlottenburg. 

Bond,  L.  W.,  Ensley,  Alabama,  U.  S.  A. 

Brand,  Dr.  Jules,  Cosmanos- Josefsthal  (Böhmen). 
Braun,  A.  L.,  Baltimore,  Md.,  U.  S.  A. 

Brendel,  Carl,  Berlin. 

Brief,  Adolf  M. ,  Karlsruhe  i.  B. 

Burgdorf,  Dr.  C.,  Elberfeld. 

Burrough,  H.,  Baltimore,  Md.,  U.  S.  A. 

Butter,  Fritz,  Breslau. 

Cammer,  J.,  Geneve. 

Cantzier,  Dr.  August,  Ludwigshafen  a.  Rhein. 
Caro,  N. ,  Charlottenburg. 

Chapmann,  Miss  Mary,  Norton,  Mass.  U.  S.  A. 
Chatelau,  Alfred,  Leipzig. 

Clapp,  R.  R.,  Pawtucket,  R.  J,  U.  S.  A. 

Claus,  Carl,  Jena. 

Cleman,  Dr.  Aug.  jun.,  Geneve. 

Coates,  Charles  E.,  Baltimore,  Md.,  U.  S.  A. 
Cohn,  Georg,  Berlin. 
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.yolefac,  Arth.,  Bradford  (England). 

3ray,  Cr.  W.,  ) 

prilpin,  J.  E.,  S  Baltimore’  Md.,  U.  S.  A. 
vulmann,  Dr.  Julius,  Höchst  a.  Main. 
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*  mfT  »  s.  w 

..  p  ’  bo4J’  Bei  deD  vom  Verfasser  in  Gemeinschaft 

it  Ra  rnsay  (Chem.  Soc.  1886,  I,  37)  ausgeführten  Bestimmungen  der 
mpfspannung  des  Quecksilbers  war  die  höchste  Temperatur  dureh 

nkt  des  Schwefels  die  von  Regnault  angegebene  Temperatur 

df,fitha:SdeD0Tea  T^'  Da  DU“  Callenda'r  und 

en  Siedepunkt  des  Schwefels  als  fast  4»  niedriger  und 

“sind"  dQaeCkS,'berS  ,a'S  faSt  2°  niedrig«  Hegend  festgestellt  haben, 

,  n  ,  aD  der  0ben  Hezeichneten  Stelle  angeführten  Zahlen  für 
.  Dampfspannung  des  Quecksilbers  bei  hohen  Temperaturen  zu 
g-  .e  ver  esaerten  Werthe  giebt  der  Verfasser  jetzt  in  Tabellen. 

TT  t_  Schotten. 

lieber  die  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Metalle, 

‘  Sudbor»»gH  (Chem.  Soc.  1891,  I,  655-664).  I„  den  ver¬ 
enden  Versuchen  wurde  flüssiges  Nitrosylchlorid  in  zugeschmolzenen 
ren  mit  den  Metallen  zusammengebracht  und  nach  stattgehabter 
ir-ung  wurde  das  überschüssige  Nitrosylchlorid  (Sdp  — 8‘>) 
t  es  nicht  freiwillig  verdunstete,  durch  Vr  bis  1  jünliges  Smhen' 
aouum  über  Schwefelsäure  entfernt.  Bei  diesen  Versuchen  ge- 
?te  nun  der  Verfasser  zu  folgenden  Ergebnissen:  Magnesium  wfrd 
"  rosylchlorid  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100«  angegriffen 

f"UD„  ‘Ckel  nur  bei  100°  und  zwar  nur  ganz  wenig!  Silbe! 

1  schnell  angegriffen;  jedoch  geht  die  Einwirkung  in  Fol»e  der 

ung  einer  Haut  von  Chlorsilber  nicht  weit.  Cadmium!  Blei 

mini“’  t!  er’  v°'d  “nd  PlatiD  Werden  bei  100°;  Zink’  Quecksilber^ 
jninium  Eisen,  Zinn,  Antimon,  Wismuth  und  Arsen  werden  schon 

e  angegriffen.  Die  Producte  der  Einwirkung  sind  theils 

•«richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.XXIV 

[65] 
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ölige,  theils  starre  Verbindungen  der  Chloride  der  Metalle  mit  N  O  Ch 
Sie  sind  alle  mehr  oder  weniger  unbeständig,  sehr  zerfliesslich  und 
werden  von  Wasser  sofort  zersetzt.  (Vergl.  auch  diese  Berichte  XXIV, 

Ref.  143.)  Schotten- 

Ueber  die  Oxydation  von  Kobaltsalzen  durch  Elektrolyse, 

von  H.  Marshall  (Chem.  Soc.  1891,  I,  760-771).  Bei  der  Elektro¬ 
lyse  von  Kobaltsalzen  —  in  der  Anordnung,  dass  sich  eine  concen- 
trirte  Kobaltlösung  oder  die  concentrirte  Lösung  eines  Kobalt-  und 
eines  Kali-  oder  Ammoniumsalzes  in  einer  mit  der  Anode  verbundenen 
und  durch  Umgeben  mit  kaltem  Wasser  auf  niedriger  Temperatur 
gehaltenen  Platinschale  befindet,  während  die  Kathode  in  ein  in  der 
Platinschale  aufgehängtes  poröses  Gefäss  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
taucht  —  scheiden  sich  aus  der  Kobaltlösung  krystallisirte  blaue 
Kobaltoxydsalze  aus,  die  sich  an  der  Luit  und  unter  der  Einwirkung 
des  Wassers  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zersetzen.  Auf  dem 
genannten  Wege  wurden  vom  Verfasser  dargestellt:  Kobalti  ds  ulfat, 
C02 (S 04)3  .  I8H2O,  und  die  in  regulären  Octaedern  krystallisirenden 
Kalium-  und  Ammonium-Kobaltalaune;  ferner  das  Kobait- 
ammoniumoxalat,  Co2(N  (C2  04)6  •  6  H2  O.  Vergl.  auch  Kehr¬ 
mann  und  Pickersgill,  diese  Berichte  XXIV,  2324.  schotten. 

Ueber  Supersulfate,  von  H.  Marshall  {Chem.  Soc.  1891,  I, 
771—786).  Bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Kaliumsulfatlösung 
in  der  im  vorhergehenden  Referat  angegebenen  Versuchsanordnung 
und  unter  Anwendung  des  Stroms  einer  Accumulatorenbatterie  von 
3  —  31/2  Amperes  scheidet  sich  im  Laufe  von  24  —  48  Stunden  eine 
beträchtliche  Menge  Kaliumpers  ulfat  in  tafelförmigen  Krystallen 
aus.  Die  Molecularformel  ist,  aus  dem  elektrischen  Leitungsvermögen 
einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  abgeleitet,  KSO4.  100  Theile 
Wasser  von  0°  lösen  1.77  Theile  Kaliumpersulfat.  Das  Salz  wird 
beim  Erhitzen  für  sich,  ferner  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe¬ 
ratur  langsam,  in  der  Hitze  rascher,  von  warmen  Säuren  leicht  und 
zwar  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Ozon  und  unter  Freigeben 
von  Schwefelsäure  zersetzt.  Mit  Chromsäure  und  mit  Kaliumper¬ 
manganat  giebt  die  Lösung  keine  Reaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd. 
Aus  Lösungen  von  Silber-,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickelsalzen  scheidet 
die  Lösung  des  Kaliumpersulfats  die  Superoxyde  aus.  Ferrosultat, 
Ferrocyankalium,  Alkohol  werden  zu  den  Eisenoxydsalzen,  bezw.  zu 
Aldehyd,  Salzsäure  zu  Chlor  oxydirt.  Aus  einer  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniumsulfat  scheidet  sich  bei  der  beschriebenen  Versuchsan¬ 
ordnung  erst  nach  Verlauf  einiger  Tage  A  m  moniump  ersultat, 
NH4SO4,  aus.  Beim  Auskrystallisiren  des  in  Wasser  sehr  leie  t 
löslichen  Salzes  im  Vacuum  tritt  es  in,  wie  es  scheint,  rhombischen 
Prismen  auf.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0°  58  Theile  Ammonium- 
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ersulfat.  Gegenüber  Reagentien  verhält  sich  das  Ammonium  -  wie 
as  Kaliumpersulfat.  Bary umpersulfat 

an  durch  Verreiben  von  Barythydrat  mi’t  einer  Lösune  *£,  ^ 

rzfzz-rr^ des  a— iaks 

Jd  monokli“  aussehen.  100  Theile  Wasser  18«»“°“™  ThS 
wasserhalt, gen  und  39  Theile  des  trockenen  Salzes  ÄlkohM 

rutem  Th0] unlös,iches 

stell  Es  I  ft"  “d  E''ntragen  ™n  Bikarbonat  her¬ 

rteilt  Es  krystallisirt,  scheinbar  mit  3  Mol.  Wasser  in  „nl,  , 

'fbessbci,8 f 3 'nie'  ’f-*“  1ÖSli°h  *"  WaS86r  Undan  der  L«ft 

essüch.  Die  wässerige  Losung  zersetzt  sich  leicht  unter  Ab 

d  ihfzL7iefslTchUPeid°Xiydh  ZiDkSUperSulfat  und  Kupfersupersulfat 
ehr  zertliesslich  und  le.cht  zersetzlicb.  Supersulfate  anderer  als 

ht  da"  r,T  ^teD  Alkallen  Und  alk“lischen  Erden  haben  sich  bisher 

r  die  vor  Tn  Sch‘USS  bet°nt  d"  Nasser  »»ch,  wie 

d,e  vorliegende  Untersuchung  dazu  beiträgt,  die  bereits  von 
rthelot  (diese  Berichte  XXIV  Ref  hol-"  a 

n  delpipff’  c  (*•  ~d  7  ’  *  bekamPften  Anschauungen 

’l  xxiv  17fi.fr  T  te  XV’  242 }  und  Traube’s  (diese  Be - 

stiren  soll’,  zu 

Schotten. 

Ueber  einige  Merkurammoniumverbindungen,  von  E  Ba- 

tra  ((Jazz.  ekin.  XXI,  2,  294-305).  Bei  Gmelin  (p.  837)  sind 

Z2teTeb  h8eIde  ™n  MiU°n  eDtdCCkte  Merkurammoniumver- 
fH A)  KH2HgCl,  HgCI2;  B)  4  NH, Hg  CI, 

Vp8f  g)  1  I  N  H,H*C1>  2NH2(HgOHg)C)2.  Dieselben  sind 
r  asser  nach  den  Vorschriften  von  Mi llon  dargestellt  und  auch 
y  ir  worden,  wobei  die  von  Fes ci  (diese  Berichte  XXIII  Ref  172) 
«ebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Merkurammoniumstickstoffs 
endet  wurde.  Die  Verbindung  A  erhielt  Millon,  als  er  zu 
sc  ussiger  Sublimatlösung  kleine  Mengen  von  Ammoniak  hinzu- 
“1  a‘S.  fle  von  letzteren  anzuwendende  Menge  nimmt  man  zweck- 
ig  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  zur  vollständigen  Fällung  des 
an  enen  Quecksilbers  nothwendigen  Ammoniaks.  Die  Zusammen- 
”g  es  Körpers  entspricht  der  von  Millon  demselben  erteilten 
ie  ,  er  erwies  sich  als  ausschliesslich  Merkurammonstickstoff  ent- 
n  .  Wird  er  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
\  ’  S0  erhaIt  dle  Flüssigkeit  stark  saure  Reaction;  eine  solche 
r  t  man  auch,  wenn  man  zu  der  Suspension  der  Verbindung  in 
er  rhenolphtalei'n  hinzufügt;  man  bedarf  dann,  um  eine  bleibende 

[65*] 
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Rothfärbung  der  Flüssigkeit  herbeizuführen,  derselben  Menge  Kalilauge 
wie  zur  Neutralisation  der  bei  der  ersteren  Reaction  in  Freiheit  ge¬ 
setzten  Säure.  Aus  diesem  Verhalten  lässt  sich  für  die  Verbindung  A 
die  Formel  Hg2NCl,  2  HCl  ableiten.  Die  Verbindung  B  erhielt  Mil  Ion 
in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers,  als  er  siedende  Sublimatlösung  zu 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  fliessen  liess.  Bei  Wieder-; 
holung  dieses  Versuchs  wurde  ein  weisser  Niederschlag  erhalten, 
welcher  nichts  anderes  als  unschmelzbarer  Präcipitat  war.  Da  der¬ 
selbe  beim  andauernden  Waschen  mit  Wasser  sich  allmählich  gelb  | 
färbt  und  in  Merkurammonchlorid  übergeht,  so  liegt  die  Möglichkeit 
vor,  dass  Millon  ein  Gemenge  dieser  beiden  Substanzen  in  der  Ver¬ 
bindung  B  unter  den  Händen  gehabt  hat.  Die  Verbindung  C  erhielt 
Millon  durch  gründliches  Waschen  der  Verbindung  A  mit  Wasser 
und  durch  allmählichen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einem  grossen 
Ueberschuss  siedender  Sublimatlösung.  Nach  den  Versuchen  des  \  er-  j 
fassers  entstehen  nach  beiden  Methoden  verschiedene  Verbindungen; j 
keine  derselben  entsprach  der  von  Millon  für  C  angegebenen  Formel. 
Wäscht  man  die  Verbindung  A  vollkommen  aus,  so  erhält  man  ein 
hellgelbes  Pulver,  welches  nur  Merkurammoniumstickstoff  enthält  und 
welches,  in  Wasser  suspendirt,  beim  Zersetzen  durch  Schwefelwasser¬ 
stoff  der  Flüssigkeit  stark  saure  Reaction  ertheilt.  Die  Analyse  und 
die  Bestimmung  der  bei  letzterem  Vorgänge  frei  werdenden  Säure’ 
führen  zu  der  Formel  2 Hg2NCl,  HgCl2,  H20.  Bei  105-110°  verliert 
der  Körper  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes.  Die  zweite  Methode, 
nach  welcher  Millon  die  Verbindung  C  erhielt,  kam  in  der  Weise  zur 
Anwendung,  dass  zu  einer  siedenden  7procentigen  Sublimatlösung  die 
Hälfte  derjenigen  Ammoniakmenge  gesetzt  wurde,  welche  nothwendig 
war,  um  der  Sublimatlösung  gegen  Lakmus  neutrale  Reaction  zu  er¬ 
teilen.  Dem  dabei  entstehenden  hellgelben,  amorphen  Körper  kommt 
nach  der  Analyse  und  seinem  sonstigen  Verhalten  die  Formei 
Hg2NCl,HCl  zu.  Suspendirt  man  den  Körper  in  Wasser  und  fügt 
Kalilauge  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Phenolphtalei'n  bleibend) 
roth  gefärbt  wird,  so  erhält  man  Merkurammoniumchlorid  Hg2NCl,H20. 
Bei  andauerndem  Waschen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung,  ebenso 
wie  Hg2NCl,  2 HCl,  in  den  vorbeschriebenen  Körper  2Hg2NCl, 
HgCl2,H20  über.  Foerster> 

Ueber  die  Grenze  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  iffli 
Stickstoffoxydul,  von  CI.  Monte martini  (Atti  d.  E.  Acc.  d.  ZrtwwC 
Endet.  1891,  II.  Sem.,  219—222).  Die  Reaction  H2  4-  N20  =  N2  + 
findet  nach  Hempel  ( Gasanalytische  Methoden ,  S.  151)  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffoxyduls  zweckmässig  Verwendung,  indem  man  das 
Doppelte  bis  Dreifache  des  von  N20  vorhandenen  Volumens  an 
Wasserstoff  anwendet  und  das  Gemisch  verpufft.  Gleich  wie  auc 
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he  Bestimmung  von  Wasserstoff  in  grösseren  Mengen  Luft  nach 
nipel  (loc.  c,t.  136)  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr  bewerk- 
e  .g  werden  kann  so  gelingt  es  auch,  obige  Reaction  mit  Hülfe 
n  d.esem  Reagenz  bei  jedem  beliebigen  Mengenverhältnis«  der  auf 
er  wirkenden  Gase  auszuführen.  Da  die  Bestimmung  des 

h  m  grÖS3T  MengeD  Stickstoff°xydul  bei  Ausschluss  von 

JZff  •”  77  d?r  V°n  HemPel  ««  Bestimmung  von 

asserstoff  m  Luft  beschriebene  Apparat  nicht  zur  Anwendung 

immen.  Verfasser  beschreibt  eine  dem  von  ihm  verfolgten  Ziel  ange 

asste  Anordnung,  welche  jedoch  ohne  Zeichnung  nicht  wiedergegeben 

r  en  kann.  Die  Reaction  zwischen  Wasserstoff  und  Stickoxyd  ul 

3  Geg™‘  Palladiummohr  findet  auch  statt,  wenn  grössere 

engen  frcen  Stickstoffs  vorhanden  sind;  bei  Anwesenheit  von  Stick! 

ItZmil  ,”«  •  BeatiS  11  ach  jener  Reaction 

ird  (etwa  420  V  t  '  wn  ^  ™n  Palladlummohr  »ehr  stark  absorbirt 
ird  (etwa  420  V  ol.  NO  auf  1  Vol.  Pd  bei  18  0  1 

u  •/  Foerster. 

Heber  die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die 

r  T  “:!ybdän’WoIfram  und  Vanadin,  von  J.  B.  Cammerer 
£)  XV’  r^7)-  Erhltz‘  man  Molybdänsäure  mit  zweipro- 
gem  Wasserstoffsuperoxyd ,  so  tritt  unter  Sauerstoffentwicklung 
sung  ein.  Beim  Verdunsten  erhält  man  eine  orangerothe  Masse 

>er  "und  1,1  WaSS6r  Wieder  1Sst'  Die  Lösung  i*t  stark 

d  macht  Kohlensäure  aus  Carbonaten  frei.  Für  die  luft- 

nitml!  &“b?taDZ  WU,rde  die  Zusammensetzung  2Mo03 .  HäO  .  H202 
lver  61  Anwendung  von  Wolframsäure  gewinnt  man  ein  gelbes 
Iver,  welches  ebenfalls  saure  Eigenschaften  besitzt  und  farblose 

«Jo  h6o  hd  n  ArIyr, ■ ergaben  für  jene  Substanz  die 

re  mit  Wasserstoffsuperoxyd &  ^  Vanadil1' 

Freund. 

Zur  Kenntnis«  der  Metall -Kohlenoxyd -Verbindungen,  von 

Wartha  (Chem  Ztg.  XV,  915).  Verfasser  hat  das  Nickelkohlen- 

ron  Mond,  Langer  und  Quincke  hergestellt  und  dabei  einige 

osionen  beobachtet,  weshalb  er  beim  Arbeiten  mit  dieser  Substanz 
v  orsicht  mahnt. 

Freund. 

Wirkung  der  Hitze  auf  Nitrosylchlorid  (Berichtigung),  von 
•  Sudborough  und  J.  H.  Miliar  (Chem.  Soc.  1891,  270)  Ein 

■Z  XXI vrRBfT!rg  d6S  D*ssoclat'onsbetrages  (siehe  diese 
te  XXIV,  Ref.  143)  wird  berichtigt. 

°  Scherte). 

,E6?1s7-20merdrPfUnS:  V°n  WUliam'  Cr°°kes 

'  -9°)-  In  “ner  Vacuumrohre,  welche  mit  Platinelek- 

n  versehen  ist,  bedeckt  sich  das  Glas  unter  dem  Einflüsse  des 
'ctionsstron.es,  besonders  in  der  Nähe  des  negativen  Pols,  mit 
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einem  Spiegel  von  metallischem  Platin.  Der  Vorgang  ist  vergleichbar 
der  Verdunstung  von  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  durch  den  Ein¬ 
fluss  von  Temperatur  und  Druckverminderung.  Beim  Platin  ist  es 
die  Elektricität  und  zwar  ein  nur  geringer  Betrag  von  Elektricität, 
welche  die  Moleküle  seiner  oberen  Schichten  befähigt,  die  Anziehungs¬ 
sphäre  der  nächstliegenden  Moleküle  zu  überschreiten  und  sich  los¬ 
zulösen.  Verfasser  hat  in  einer  U-förmigen,  mit  Platinelektroden  ver¬ 
sehenen  Röhre  um  jeden  der  Platindräthe  6  Grain  reines  Cadmium  fest¬ 
geschmolzen  und  nach  dem  Auspumpen  dei  Röhie  35  Minuten  den 
Inductionsstrom  durchgehen  lassen.  Die  Enden  der  Röhre  wurden 
während  des  Versuches  im  Luftbade  auf  200°  erwärmt.  Nach  der 
bezeichneten  Frist  war  das  meiste  Cadmium  vom  negativen  Pole 
verschwunden  und  hatte  sich  etwa  ^/4  Zoll  davon  entfernt  nieder¬ 
geschlagen;  der  Platindraht  war  rein.  Von  den  6  Grains  Cadmium  am 
positiven  Pole  hatten  sich  in  35  Minuten  2.35  Grains,  am  negativen  Pole 
5.75  Grains  verflüchtigt.  Bei  einer  Temperatur,  welche  dem  Erweicher 
des  Glases  nahe  war,  verflüchtigten  sich  während  D/g Stunden  0.01  Grains 
Silber  am  positiven,  0.19  Grains  vom  negativen  Pole.  Verfasser  hat  die 
Flüchtigkeit  verschiedener  Metalle  unter  dem  Einflüsse  des  Inductions- 
stromes  bestimmt  und  mit  derjenigen  des  Goldes  verglichen.  Dabe. 
waren  die  Bedingungen  so  gewählt,  dass  die  Metalle  dem  Strom* 
gleiche  Oberflächen  boten  und  die  Temperatur  des  umgebenden  Raumes 
möglichst  wenig  überschritten.  Wird  die  b  lüchtigkeit  des  Goldes 
=  100  g  gesetzt,  so  erhält  man  folgende  Reihe: 


Palladium  ..... 

108.00 

Gold . 

100.00 

Silber . 

82.68 

Blei . 

75.04 

Zinn . 

56.96 

Messing . 

51.58 

Platin . 

44.00 

Kupfer . 

40.24 

Cadmium . 

31.99 

Nickel . 

10.99 

Iridium . 

10.49 

Eisen . 

5.50 

Aluminium  und  Magnesium  erwiesen  sich  unter  den  Umständen  de 
Versuches  so  gut  wie  nicht  flüchtig.  —  Der  Widerspruch,  welchen  di 
oben  angeführten  Versuchsergebnisse  bei  Cadmium  und  Silber  gegej 
die  in  der  Tabelle  hervortretende  Anordnung  zu  erheben  scheinen 
erklärt  sich  durch  die  Thatsache ,  dass  die  Verflüchtigung  durch  de 
elektrischen  Strom  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  am  grössten  k 
Der  Ueberblick  über  die  Tabelle  lässt  erkennen,  dass  die  elektrisch 
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Verdampfung  der  Metalle  im  festen  Zustande  in  keinen  Beziehungen 
:u  der  Schmelzbarkeit,  den  Atomgewichten  oder  anderen  der  be¬ 
kannten  Constanten  steht.  —  Werden  Legirungen  unter  gleichen 
Jmständen  dem  Inductionsstrome  ausgesetzt,  so  lagern  sich  die  Be- 
taudtheile  derselben  je  nach  ihrer  relativen  Flüchtigkeit  in  verschie- 
ienen  Entfernungen  von  der  negativen  Elektrode  ab.  Aus  einer 
^egirung  von  Gold  und  Aluminium  wurde  Gold  allein  verflüchtigt 
md  die  Oberfläche  zeigte  die  Farbe  des  Aluminiums.  Messing  hin- 
;egen  verflüchtigt  sich  ohne  Scheidung  in  seine  Bestandtheile.  —  Die 
nn  der  Elektrode  sich  lostrennenden  Metalltheilchen  nehmen  keinen 
heil  an  den  bekannten  Phosphorescenzerscheinungen.  ScherteL 


Ueber  die  Spectra,  welche  während  elektrischer  Entladungen 
m  Vacuum  an  den  Polen  sich  zeigen,  von  E.  E.  Brooks  ( Ghem . 
UW8  30  — 31).  ln  die  Vacuumröhren ,  welche  mit  Elektroden 
us  Aluminiumstreifchen  versehen  sind,  werden  Metallsalze  gebracht. 
)ie  während  der  Entladung  an  dem  negativen  Pole  beobachteten 
pectralerschein ungen  sind  von  derselben  Art,  wie  die  Funkenspectra. 

Schertet. 


XJeber  die  Natur  der  Lösung,  von  J.  Alfred  Wanklyn, 
V.  J.  Cooper  und  William  Johnstone  ( Chem .  News  64,  27,  39, 
1,  14(3).  Aus  der  Contraction,  welche  beim  Lösen  eines  festen  Salzes 
»  Wasser  aultritt,  berechnen  die  Verfasser  die  Bildung  bestimmter 
lydrate,  welche  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Als  solche  werden  ange- 
thrt:  2 NaCl  +H20;  3NaBr-f-  H20;  3NaJ H-  H20;  4 NaHO -h 5 H20 ; 
f«2S04  H-  2 H2 O;  3 KCl  +  2H20;  3KJ  +  H20;  KHO  +  HoO- 
2  S04  -f-  3  H2  0  u.  a.  8chertel_  ’ 


Die  freiwillige  Entzündung  der  Kohle,  von  VivianB.  Lewes 
%em.  News  64,  155).  Es  wird  betont,  dass  die  Pyrite  in  der  Kohle 
1  geringwichtig  sind,  um  durch  ihre  Oxydation  die  Kohle  auf  die 
ntzündungstemperatur  zu  erhitzen.  Die  Entzündungstemperatur  der 
annel-  Kohle  liegt  bei  370°  C.,  diejenige  von  Hartlepool- Kohle  bei 
>8°,  von  Lignit  bei  450°,  von  »Welsh  steam  coal«  bei  477°.  Die 
piwillige  Entzündung  der  Kohle  wird  verursacht  durch  das  Ver- 
ögen  der  Kohle,  Sauerstoff  zu  absorbiren  und  durch  solche  Um- 
inde,  welche  eine  Abfuhr  der  entwickelten  Wärme  verhindern 
srgl.  E.  Richters  JDingl.  Journ.  195,  315  u.  449;  196,  317. 
agners  J.  B.  1870,  758).  8ch’ertel 

Vorläufige  Mittheilung  über  Traube’s  Sulfurylhyperoxyd, 

n  Douglas  Carnegie  {Chem.  News  64,  158  —  159).  Die  Mittheilung 
steht  aus  einer  Kritik  von  Traube’s  Arbeit  ( diese  Berichte 
«V,  1764),  in  welcher  mehrfache  Ungenauigkeiten  nachzuweisen 
r sucht  wird. 


Schertet. 
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Untersuchungen  über  das  Bleichromat,  von  Lachand  und 

C.  Le pierre  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  230  —  232).  Bleichromat  löst 
sich  reichlich  in  verdünnter  warmer  Kalilauge  oder  Natronlauge  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  orangefarbigen  prismatischen  Nadeln 
oder  seideglänzenden  Büscheln,  PbCr04  .  PbO,  aus  (vergl.  diese  Berichte  \ 
XXIII,  Ref.  428).  Wendet  man  concentrirte  Kalilauge  an,  und  lässt 
man  in  derselben  das  Bleichromat  einige  Minuten  kochen,  so  erhält 
man  Schüppchen  von  Bleioxyd  (spec.  Gew.  9.55).  Schmilzt  man  ; 
Bleichromat  mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  Bleihyperoxyd, 

PbCr04  -1-  2  KOH  =  Pb02  +  K2Cr04  +  H2. 

—  5  g  Bleichromat  liess  man  mit  einer  Lösung  von  20  g  Chromsäure 
in  70  ccm  Wasser  kochen.  Nach  einigen  Minuten  war  das  vorher 
amorphe  Chromat  vollständig  in  .klinorhombische  Krystalle  des  neu¬ 
tralen  Salzes  verwandelt.  Trägt  man  in  200  g  geschmolzenes  Chlor¬ 
natrium  etwa  20  g  Bleichromat  ein,  und  erhält  die  Schmelze  zwei 
Stunden  lang  in  lebhafter  Rothgluth,  so  erhält  man  zwei  verschiedene 
krystallisirte  Salze,  ein  dunkelrothes,  welches  den  Boden  des  Tiegels 
einnimmt  und  mit  Melanochroit,  2PbCr04.Pb0,  identisch  ist, 
und  ein  orangefarbiges,  dessen  Analyse  auf  die  Formel  Pb4Cr5  0i& 
llinweist.  Schertet 

Beitrag  zur  Elektrolyse  der  Zinksalze,  von  G.  Nahnsen 

{Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  1891,  393 — 397).  Kilian i  hatte  beobachtet, 
dass  man  Zink  bei  der  Elektrolyse  um  so  leichter  in  cohärenter  Form 
erhalte,  je  grösser  die  Stromdichte  ist;  die  Niederschläge,  welche  er 
erhielt,  waren  schwammig,  so  lange  an  der  Kathode  auch  Wasser¬ 
stoff  auftrat.  Verfasser  wollte  prüfen,  ob  die  Ursache,  dass  der 
Niederschlag  schwammig  ausfällt,  in  der  Oxydbildung  liege,  d.  h.  in  der 
secundären  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  ausscheidende  Zink  an 
der  Kathode.  Eine  Elektrolyse,  welche  bei  20°  C.  und  einer  Strom¬ 
dichte  von  6.64  Amp./qm  vorgenommen  wurde  (die  Anode  bestand 
aus  Zink,  die  Kathode  aus  Messing,  als  Elektrolyt  diente  Zinkvitriol¬ 
lösung)  ergab  Wasserstoffentwickelung  an  der  Kathode  und  völlig 
schwammiges  Metall.  Ein  zweiter,  mit  einer  Stromdichte  von 
159.4  Amp./qm  angestellter  Versuch,  bei  welchem  die  übrigen  Um¬ 
stände  dieselben  wie  beim  ersten  Versuche  waren,  liess  keine  Spur 
Wasserstoff  bemerken  und  ergab  einen  festen  weissen  Zinkniederschnig 
Bei  einem  dritten  Versuche,  bei  welchem  die  Bedingungen  des  zweiten 
herrschten,  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  jedoch  eine  prima'© 
Wasserstoffentwickelung  eingeleitet  war,  wurde  ebenfalls  festes  und 
weisses  Zink  gewonnen.  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die 
Bildung  von  Zinkoxyd  in  Folge  secundärer  Wasserzersetzung  die  [ 
schwammige  Beschaffenheit  des  Zinkniederschlages  verursacht,  dass  j 
durch  Vergrösserung  der  Stromdichte  diese  Erscheinung  verhindert 


V 
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/ird,  und  dass  primär  auftretender  Wasserstoff  der  Ausscheidung  des 
.in-s  in  coharenter  Form  nicht  entgegenwirkt.  —  Die  Bildung  von 

ZtT7A  findet  Um  80  lebhafter  statt>  ie  höher  die  Temperatur  des 
‘r(.hr0Jf  ,.If  'e  dle  Beschaffenheit  des  Zinkniederschlages 
ch  Stromdichte  und  Temperatur  bedingt  wird,  zeigt  folgende  Zu- 
immenstellung  der  Versuchsergebnisse: 


Amp./qm 

+  1° 

10° 

20° 

30° 

10 

fest 

schwammig 

schwammig 

. 

50 

beginnend 

schwammig 

schwammig 

— 

100 

r 

I 

» 

fest 

beginnend 

schwammig 

schwammig 

150 

— 

fest 

fest 

beginnend 

200 

— 

fest 

fest 

schwammig 

fest. 

L# 

Beträchtlichen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Niederschlages 
■t  auch  die  Grösse  der  Elektroden.  Wählte  man  grössere  Elektroden 
2  1  qm),  so  erhielt  man  schon  mit  geringen  Stromdichten,  welche 

kleinen  Kathoden  schwammiges  Metall  lieferten,  gutes  Zink. 


Schertel. 

üeber  Didym  verschiedenen  Ursprungs,  von  C.  M.  Thompson 

167)*  KrÜSS  Und  NÜSOn  ( diese  dichte  XX, 
O  u  uUnd  *  Kiesewetter  Krüss  ( diese  Berichte 

’  haben  ln  Untersuchungen  über  die  Absorptionsspectra 

zeugenden  seltenen  Erden  die  Beobachtung  gemacht,  dass  fast  jedes 
7  Absorptionsbänder  so  weitgehende  Veränderlichkeit  zeige,  dass 
Zahl  der  Elemente  bedeutend  vergrössert  werden  müsse.  Verfasser 
Verholte  die  Versuche  mit  dem  Didym  haltenden  Bruchtheile  des 
:rotitamtes  von  Arendal  und  des  Gadolinits  von  Hitterö  und  fand 
Absorptionsspectra  beider  durchaus  gleichartig  und  identisch  mit 
n,  welches  als  gewöhnliches  Didymspectrum  zu  bezeichnen  ist. 
3h  Didym  aus  Orthit  und  Monazit  zeigte  beim  Vergleiche  mit 
lym  aus  Cerit  keine  wesentlichen  Verschiedenheiten.  Sphprtp) 


Ueber  die  explosiven  Eigenschaften  des  Trinitrotoluols  von 

Haussermann  ( Zeitschr .  /.  angew.  Chemie  1891.  508  —  511).  Im 
ife  der  letzten  Jahre  ist  das  «-Trinitrotoluol  wiederholt  für  sich 
r  in  Mischung  mit  anderen  Körpern  für  Sprengzwecke  vorge- 
agen  worden;  die  Abhandlung  enthält  eine  auf  Grund  von.  Ver- 
ien  ausgeführte  Prüfung,  in  wieweit  die  auf  die  explosiven  Eigen¬ 
sten  des  Präparates  gesetzten  Hoffnungen  berechtigt  sind.  Das 
utrotoluol  ist  durch  Reibung  oder  durch  Schlag  kaum  zu  ent- 
Un;  es  erfolgt  dabei  höchstens  eine  unvollständige  Zersetzung;  bei 
langsamen  Erhitzen  an  der  Luft  schmilzt  es  zunächst  und  ver- 
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dampft  dann,  wobei  es  sich  entzündet  und  mit  stark  russender  Flamme 
brennt.  Erhitzen  im  Reagensrohr  kann  leichte  Verpuffung  veranlassen. 
Kräftige  Explosionswirkungen  werden  aber  erzielt,  wenn  das  Prä¬ 
parat,  in  einer  Zinkblechbüchse  eingeschlossen,  durch  eine  Zündschnur 
mit  detonirendem  Knallquecksilber  in  Verbindung  steht;  es  schliesst 
sich  hier  den  gebräuchlichen  Sprengstoffen  in  seiner  Wirkung  an  undt 
übertrifft  das  Hexanitrodiphenylamin,  Tetranitronaphtalin  und  Trinitro- 
m-Kresol.  Die  Art  der  Zersetzung,  bei  welcher  ein  leichter  Rauch, 
entsteht,  ist  nicht  näher  studirt  worden;  wahrscheinlich  findet  dabei | 
die  Abscheidung  von  Kohle  statt,  da  es  für  die  vollständige  Ver-J 
brennung  an  Sauerstoff  fehlt.  Die  Brisanz  des  Körpers  wird  durch | 
Zusatz  von  Ammoniumnitrat  zwar  gemässigt,  immerhin  hat  ein  solchesj 
Gemisch  aber  bemerkenswerthe  Eigenschaften  als  Sprengmaterial,  undj 
es  gewährt,  wie  es  scheint,  dem  Securit  (dessen  Grundlage  Dinitro- 
benzol  ist)  gegenüber  gewisse  Vortheile.  Myiius. 

Ueber  ein  dreifaches  Salz  der  salpetrigen  Säure,  PbCuK2  (N02)e 
von  van  Lessen.  (Ree.  trav.  chinn.  X,  13).  Wenn  man  wässerige 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kupfer  und  essigsaurem  Blei  mit  einem 
Ueberschuss  von  Kaliumnitrit  mischt  und  Essigsäure  zufügt,  so  ent¬ 
stehen  kubische  Krystalle,  welche,  mit  Alkohol  gewaschen  und  an | 
der  Luft  getrocknet,  schwarzgrün  und  glänzend  sind.  Durch  Löser 
in  Wasser  erleiden  diese  Krystalle,  welche  den  Analysen  zufolge  die 
Zusammensetzung  PbCuK2(N02)g  besitzen,  anscheinend  eine  Zer- 

Setzung.  Freund. 


Organische  Chemie. 

Ueber  Dibenzylketon ,  von  S.  Young  ( Chem .  Soc.  1891,  I 
021  — 626).  Das  Dibenzylketon  wurde  nach  dem  Vorgang  von  Popow 
(diese  Berichte  VI,  560)  durch  trockne  Destillation  von  phenvlessig 
saurem  Kalk  hergestellt.  Mit  Hülfe  eines  zweckmässig  construirten 
das  Hindurchleiten  eines  Stroms  von  Kohlensäure  gestattenden  Appä 
rates  wurde  eine  Ausbeute  von  <  7  pCt.  erreicht.  Dibenzylketon  siedet 
bei  330.55°  corr.  und  schmilzt  bei  33.9°.  schotten. 

Ueber  die  Dampfspannung  des  Dibenzylketons,  von  S.  1  oung 
(Chem.  Soc.  1891,  I,  626  —  629).  Das  Dibenzylketon  eignet  sich  für 
die  Herstellung  constanter  Temperaturen  zwischen  280  und  330°.  ® 

Vorliegenden  hat  der  Verfasser  die  Dampfspannung  des  Dibenzylketon  j 
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fur  d,e  Temperaturen  von  230-3300  bestimmt  und  den  gefundenen 
aien  die  nach  der  Biot’schen  Formel  berechneten  gegenübergestellt. 
Die  beiden  Reihen  zeigen  eine  befriedigende  üebereinstimmuug. 

o 

Schotten. 

üeber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthraeen 
•on  A  G.  Perkin  (Chem.  Soc.  1891,  I,  C34-648).  Beim  Einträgen 

f  "tuhr“.en  ln  e,n  Gemisch  von  1  Th.  rauchender  Salpetersäure 
ind  -  ih.  Nitrobenzol  entsteht  Anthrachinon,  Nitrosoanthron  und  Ni- 
rosomtroan thron  (vergl.  diese  Berichte  XIII,  1585  und  XIV,  467). 
)as  letztere  geht  bei  der  Behandlung  mit  einer  warmen  alkoholischen 
losung  von  Schwefelnatrium  in  Nitrosoanthron  über.  Trägt  man  fein 
.epulvertes  Anthraeen  in  ein  Gemisch  von  1  Th.  rauchender  Salpeter- 
aure,  2  Th.  Nitrobenzol  und  3  Th.  Alkohol  ein,  so  erhält  man  An- 


hracenäthylnitrat,  CaH.<t5 G G2Gä^'~-r'  u  r?  >  ,  ...  . 

J  5  6  Es  krystallisirt 

US  Alkohol  in  farblosen,  platten  Nadeln;  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  massig  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Essigsäure.  Es 
c  nm  zt  bei  160  und  zersetzt  sich,  wenige  Grade  höher  erhitzt,  unter 
»ndung  von  nitrosen  Dämpfen  und  von  Anthrachinon.  Diese  Zer- 
etzung  findet  in  geringerem  Grade  auch  schon  bei  100°  und  beim 
u’hitzen  mit  Alkohol  und  mit  Essigsäure  statt.  Auch  Chromsäure  und 
auchende  Salpetersäure  verwandeln  es  in  Anthrachinon.  Heisse  alkoho- 
sche  Kalilauge  verwandelt  das  Anthracenäthylnitrat  in  das  bei  224  bis 

schmelzende  Pseudonitrosoanthron,  Q  H4  "  H 

..  .  .  \C(NO)/  4* 

ieser  m  Alkalien  lösliche  Körper  liefert  ein  in  Alkalien  unlösliches 
cetylpseudonitrosoantkron,  Schmp.  153  —  154  0.  Erhitzt  man 
as  Anthracenäthylnitrat  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so  destil- 
rt  Jodäthyl  und  in  der  Retorte  bleibt  Dihydroantbracen.  Ersetzt  man 
1  er  oben  angegebenen  Reaction  den  Aethylalkohol  durch  Methyl- 
.  °  °1’  so  ei'hält  man  das  bei  183°  schmelzende  Anthracenmetkyl- 
‘trat,  welches  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  in  demselben 
mne  zerlegt  wird,  wie  das  Aethylderivat.  SchotteH 

Untersuchungen  über  die  Terpene.  Ueber  Camphen,  von 

E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner  {Chem.  Soc.  1891,  I,  648 _ 655). 

ul  einen  diesbezüglichen  Einwand  von  Wallach  {Lieh.  Ann.  264,  6) 
widert  der  eine  der  Verfasser,  dass  bei  der  Herstellung  des  Camphens 
•rch  Erhitzen  von  Terpenhydrochlorid  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig 
if  2500  {diese  Berichte 'KSK1Y ,  Ref.  155)  eine  Zersetzung  des  Camphens 
Folge  des  Erhitzens  auf  die  genannte  hohe  Temperatur  nicht  beob- 
htet  worden  sei.  Bei  der  Behandlung  von  Camphen  mit  Kalium¬ 
chromat  und  Schwefelsäure  haben  die  Verfasser  entgegen  einer  An¬ 
ke  von  Riban  die  Bildung  von  Campher  nicht  beobachten  können, 
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ebensowenig  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure.  Beim  Erwärme] 
von  Camphen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  die  drei 
basische  Camphosäure  (camphoic  acid)  CioHuOg;  sie  krystallisir 
aus  Aether  in  farblosen  Krystallen.  Bei  184  — 185°  schmilzt  sie  unte 
Zersetzung.  Fährt  man  mit  dem  Erhitzen  fort,  so  destillirt  unter  Ent 
weichen  von  Kohlensäure  und  Wasser  bei  etwa  300°  Pyrocamph 
Säureanhydrid,  C9H1203,  Schmp.  178—179°.  Heisse  Lauge  ver 
wandelt  das  Anhydrid  in  die  bei  209°  schmelzende  Pyrocampho 
säure,  eine  zweibasische  Säure.  Der  Campho-  und  Pyrocamphosäur 
geben  die  Verfasser  die  Constitutionsformeln: 


c5h 


C(C02H)2 

10\ch.co2h 


und 


c5h10 


ch.co2h 

\ch.co2h' 


Mit  dem  Pyrocamphosäureanhydrid  destillirt  die  in  Alkohol  leichte 
lösliche  oder  auch  durch  Soda  von  jenem  trennbare  Isopyr oeamphe 
säure,  welche  gegen  160°  schmilzt  und  bei  weiterem  Erhitzen  grösster 
theils  unzersetzt  destillirt.  Wenn  man  Camphen  mit  Phosphorpentr 
Chlorid  unter  Anwendung  von  Phosphortrichlorid  oder  -oxychlorid  al 
Verdünnungsmittel  am  Rückflusskühler  längere  Zeit  erhitzt,  so  erhä 
man  eine  unter  18  mm  Druck  bei  etwa  170°  siedende  und  in  der  Kalt 
erstarrende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C10H14PCI3,  die  bi 
der  Behandlung  mit  heisser  Natronlauge  in  die  einbasische  Säni 
Ci0Hi4ClPO2H2  übergeht.  Die  Säure  wurde  indess  aus  der  wäss< 
rigen  Lösung  nicht  isolirt.  Schotten. 


Untersuchungen  in  der  Triazinreihe,  von  R.  M  e  1  d  o  1  a  ur 
M.  Förster  ( Chem .  Sog.  1891,  I,  678  —  713).  Das  Diphenylnapht< 
triazin,  für  welches  die  Verfasser,  wie  früher  ( diese  Berichte  XXII 

N.NC6H5  m  .  ,  , 

Ref.  501),  die  Formel  CioHß/  •  in  Anspruch  nehme 

N  .  C  H .  C-6  H5 

wird  unter  der  Einwirkung  von  Brom  und  von  Salpetersäure  in  ei: 
heitliche  Producte  nicht  übergeführt;  substituirte  Diphenylnaphtot.riazii 
wurden  daher  auf  synthetischem  Wege  hergestellt.  Az-o-Nitr« 
phenyl-ald-Phenylnaphtotriazin  entsteht  beim  Erhitzen  v- 
0  -  Nitrobenzolazo-fLnaphtylamin  (diese  Berichte  XX. IV,  Ref.  765)  m 
Eisessig  und  Benzaldehyd  und  zwar,  wie  es  scheint,  in  zwei  physik; 
lisch  oder  stereochemisch  isomeren  Formen.  In  analoger  Weise  wurc 
die  m-  und  die  p-  Ver  bi  n  d  ung  hergestellt;  erstere  tritt  ebenfalls  in  zw 
Formen  auf.  Die  Nitrotriazine  sind  basische  Substanzen;  ihre  Chlo 
hydrate  fallen  nach  dem  Auflösen  der  Basen  in  heissem,  salzsäureht) 
tigern  Alkohol  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus.  Verfasser  beschreibt 
ferner  die  analog  zusammengesetzte  p- S  ulfosäure,  das  Az-p-Chlo 
und  A  z -p  -  B  r  o  m  p  h  e  ny  1-ald-Pheny  lnaphtotriazin  ,  das  A 
m-N itrophenyl-ald-w-Nitrophe n y lnaphtotriazin  und  die  an. 
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löge  Diparaverbindung,  das  Az-y-Nitropheny  1-ald-Methyl- 

□  aphtotriazin,  das  Az-o-Methoxyphenyl-ald-phenylnaphlo- 
p'  ’  d"  A^^f'aphtyl-ald-phenylnaphtotriazin,  das  Az- 
Phenyl-ald-p-n.trophenylnaphtotriazin  und  das  Az-Pbenyl- 

ld-m-nitrophenylnaphtolriazin.  Die  oben  zuerst  genannten 

nT^rk  Ün7  ^h1d"feDQlnapht°triaZineIi6fern  b6i  der  R^uction 

l  63  ^  8C,  er  Salzsäure  Benzenyl- «^-naphtylendiamin 

tehen  ,  ’  .  8)5  be‘  der  Reductbm  der  m-Nitro  Verbindung  ent¬ 

gehen  ausserdem  das  Amidotriazin,  C23  H16  Nj  .NHj,  und  das 

z  xy  riazin  (  23  I16N3N)20.  Die  theoretischen  Erörterungen 

tene,;eldt  ^  »*«  im  Origina.  naL 

Schotten. 

Heber  die  Einwirkung  des  Pikrylehlorids  auf  Amine  in 
regenwart  von  Alkali,  von  6.  S.  Tnrpin  (ft,  Sec.  1891 ,  I, 
72o)  Pikrylchlond  wirkt  je  nach  dem  Charakter  des  Amins 
.verschiedener  Weise  ein,  wenn  es  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
mms  o  er  essen  Chlorhydrats  in  Gegenwart  von  Alkali  zu- 
immengebracht  wird.  Stark  basische  Amine  liefern  mit  fast  quanti- 
i  wer  Ausbeute  und  schon  in  der  Kälte  das  betreffende  Pikrylamin, 
a  ren  z.  B.  Methylanilm  und  Diphenylamin  nur  in  der  Wärme  und 
■  egenwart  von  Natriumacetat  eine  geringe  Menge  der  Pikrylver- 
ung  liefern,  in  der  Hauptsache  aber  in  die  pikrinsauren  Salze'über- 
ffuhr  werden.  Auf  dem  bezeichneten  Wege  hat  der  Verfasser  dar- 

Plkry|am'd  Pikrylanilin,  Pikroseptecylamin,  Schmp.  86»; 

mkt  in«o'Dp?t  7  ami“’  S0bmp-  197°;  Pik>-ylpiperidin,  Schmelz- 
06  ,  Pikrylmethylamlin,  Schmp.  108«;  Pikryldiph  enyl- 

mn,  mp.  62«;  Pikrylsulfanilsaures  Natron,  mit  2y2  Mol 

hnm  Z°7l‘  UIHJ  Meth>’IäthCT-  Pikryl-o-amidophenol, 

P-  5  ,  konnte  nur  durch  Digestion  von  Pikrylchlorid  mit  einer 
•  zol  osung  von  o-Amidophenol  hergestellt  werden;  denn  unter  der 
lr  ung  von  Alkalien  geht  es  in  das  in  dunkelpurpurrotben,  bei 

schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Din i tro phen azox in 
/NH 

4\0^C6il2(N0^’  über-  Das  letztere  *öst  sich  in  heissen 

!bdenr-nlkallen  UDd  'Q  alkoholiscbem  Ammoniak  mit  tiefblauer 
,  ’  *allt  aber  beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus;  in  Wasser 

verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich.  Der  Imid Wasserstoff  lässt 
urc  Acetyl  nicht  ersetzen.  Die  weitere  Untersuchung  dieses 
rpers  dessen  Bildung  analog  den  von  V.  Meyer  ( diese  Berichte  XXII, 
u»  von  Lellmann  und  Schmidt  (diese  Berichte  XX,  3154) 
«achteten  Reactionen  erfolgt,  wird  in  Aussicht  gestellt. 


Schotten. 
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Untersuchungen  über  die  Terpene.  II.  Ueber  Terpentin. 

von  J.  E.  Marsh  und  J.  A.  Gardner  ( Chem .  Soc.  1891,  I,  725—730) 
Australen  sowohl  als  Terebenthen  erfahren  beim  Aufbewahren  nact 
einer  Destillation  eine  geringe  Steigerung  des  Rotationsvermögens 
Das  Rotationsvermögen  ist  bei  den  höher  siedenden  Fractionen  ge 
ringer  als  bei  den  zuerst  übergehenden  Antheilen.  Salzsäure  verringer 
die  Dextrorotation  des  Australens  und  steigert  die  Lävorotation  de* 
Terebentens.  Verfasser  bestreiten  die  Richtigkeit  der  Auffassung  de; 
flüssigen  Terpentinhydrochlorids  als  eines  Gemisches  des  starren  rni 
Dipentendihydrochlorid  seitens  Wallach,  weil  sie  nie  die  verlangt« 
Menge  Salzsäure  gefunden  haben  und  weil  das  flüssige  Hydrochlori« 
des  Terebentens-  stärker  nach  links  dreht,  als  dieses  selbst,  währen« 
das  Hydrochlorid  des  Australens  schwächer  nach  rechts  dreht  als  da 
Australen  selbst.  Dipenten  haben  die  Verfasser  nur  nach  Behandlun 
des  Australens,  nicht  des  Terebentens  mit  Chlorwasserstoff  gefunder 
Australen  liefert  das  krystallisirte  Hydrochlorid  viel  leichter,  wenn  e 
frisch  destillirt  und  wenn  es  erwärmt  wird,  als  nach  Verlauf  einer  gc 
wissen  Zeit  und  in  der  Kälte.  Wird  das  krystallisirte  Terpentinhj 
drochlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250°  erhitzt,  so  geht  es  i 
das  isomere  Camphenhydrochlorid  über.  Schotten. 

Ueber  Diphenylisobernsteinsäure  und  ß- Diphenylpropion 

säure,  von  G.  G., Henderson  {Chem.  Soc.  1891,  I,  731  736).  Wen 

Natriummalonsäureester  mit  einer  Lösung  von  Bromodiphenylmetha 
in  Benzol  am  Rückflusskühler  erwärmt  wird,  so  bildet  sich  nebe 
Bromnatrium  Diphenylisobernsteinsäureester ,  CH(CßH5)2 
CH(C02C2H5)2,  Schmp.  54°.  Die  durch  Verseifung  mit  alkoholisch« 
Kalilauge  hergestellte  Diphenylisobernsteinsäure  krystallisi 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  Schmp.  173°,  leid 
löslich  in  Alkohol  und  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasse 
Mit  Metalloxyden  bildet  sie  gut  krystallisirte  Salze.  Wenige  Grac 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensä  ui 
und  fl-Diphenylpropionsäure.  Die  letztere  krystallisirt  aus  ve 
dünntem  Alkohol  in  farblosen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Nadel 
Schmp.  151°.  Auch  ihre  Salze  und  der  Aethylester,  Schmp.  63 
sind  im  krystallisirten  Zustand  gewonnen  worden.  schotten. 


Darstellung  und  Eigenschaften  des  Fumarsäuremonoäthy 
esters  und  des  Maleinsäuremonoäthylesters,  von  J.  S hielt 
{Chem.  Soc.  1891,  I,  736—743).  Wenn  man  1  Aequivalent  alkoholiscl 
Kalilauge  allmählich  unter  Umschütteln  in  eine  alkoholische  Lösur 
von  Diäthylfumarsäureester  einträgt,  so  bildet  sich  neben  wenig  iuma 
saurem  Kali  der  Fumarsäuremonoäthylester.  Er  krystallisirt  a* 
heissem  Wasser  in  rectangulären  Platten,  Schmp.  t0  .  e11 

Lösung  von  Chloroform  nimmt  er  zwei  Atome  Brom  auf  und  g 
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n  den  be,  68«  schmelzenden  Dibrombernsteinsäuremonoäthyl- 
ster  über.  Der  saure  Maleinsäureester  lässt  sich  in  derselben 

ich^mehr  tn’  W'6  d6r  ,SaUre  Fu“arsäureester;  indess  empfiehlt  es 
h  ,  Malemsaureanhydrid  mit  überschüssigem  Alkohol  kurze 

;e  t  zu  erwärmen  und  die  Losung  durch  Einträgen  von  trockenem 

■Iliumsl  T1  Z  "eUtrallSiren-  Der  aus  de“  »mkrystallisirten 
.aliumsalz  abgeschiedene  saure  Ester  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 

nd  wurde  nicht  im  krystallisirten  Zustand  erhalten.  Bei  der  Be 

andlung  mit  Brom  liefert  er,  indem  ein  Theil  in  den  isomeren 

u marsaureester  übergeht,  eine  geringe  Menge  des  oben  genau  e 

7“  ^^rom^®rnsteinsäureesters.  Ob  der  als  Hauptproduct  ent- 
ehende  Syrup  der  saure  Isodibrombernsteinsäureester  ist  bleibt  vor- 
u  g  unentschieden.  (Vergl.  auch  diese  Berichte  XV,  1844  ) 

‘  •  /  ocnotten. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Aethylester 
gamsoher  Sauren,  von  S.  Ruhe  mann  {Chm.  Soc.  1891,  I,  743  bis 
-9).  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Aconitsäureester  unter  der  Ein- 

Z'ZZZ  A™“°"iaks  jn  ein  Pyridinderivat,  das  Citrazinamid, 
■ergefuhrt  wird  (dme  Berichte  XXIII,  831),  hat  die  Verfasser 
ran  asst,  die  Ester  von  der  Aconitsäure  analog  zusammengesetzten 
uren  derselben  Behandlung  zu  unterwerfen.  Nach  der  Behandlung 
n  Glutaconsäureester  (Am.  Chem.  222,  249)  mit  Ammoniak  konnten 
t  Verfasser  das  erwartete  ««'-Dibydroxypyridin  nicht  isoliren.  Der 
Ethylester  der  Dicarboxyglutaconsäure  wird  unter  der  Einwirkung 
n  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  nur  zu  einem  kleinen  Theil  in 

HN  krystallisirende  D  i  h  y  d  r o  x  y  d i  n  i  c  o  t in  a m  i  d , 

HNi,'J°H  2  C0NH‘'')2’  überSefiihrti in  der  Hauptsache  aber  wird  er 
er  Bildung  von  Alkohol,  Malonamid  und  Amidoäthylendicarbon- 

itreester,  H2N  .  C  =  C(C02C2H5)2,  gespalten.  Letzterer  kry- 
liisirt  aus  Wasser,  in  welchem  er  sich  leicht  löst,  in  farblosen 
smen,  Schmp.  66».  Derselbe  Ester  entsteht  neben  Benzylmalon- 
'd  bei  der  Behandlung  von  Benzyldicarboxyglutaconsäureester  mit 
itnonia  .  Durch  Verseifen  des  Amidoäthylendicarbonsäureesters 
^ Barytwasser  wurde  ein  Baryumsalz  von  der  Formel  C4H205Ba 

Schotten. 

Beitrage  zur  Kenntniss  der  Sehleimsäure;  V.  Muconsäure 
8.  Kuhemann  und  S.  F.  Dufton  (Chem.  Soc.  1891,  I,  750  bis 
)•  Muconsäureester  nimmt  in  einer  Chloroformlösung  leicht  zwei 
me  rom  aui  und  wird  zu  Dibromkydromuconsäureester, 
mp-  84  .  Dieser  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  das  bei 
schmelzende  Lacton  der  Brom  hy  droxy hy d  romu consä  ure 
geführt.  Behandelt  man  den  Muconsäureester  in  Chloroformlösung 
Brom  im  Sonnenlicht,  so  bildet  sich  Tetrabromadipinsäureester, 
np.  ,oo.  _  Schleimsäure,  ihrer  Constitution  nach  eine  Tetra- 
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hydroxyadipinsäure,  hat  sich  durch  Ueberführen  in  die  Salze  dt 
Chinins,  Cinchonins  und  Strychnins  in  zwei  optisch  active  Con 
poDenten  nicht  zerlegen  lassen.  Die  von  Malaguti  als  Paraschiein 
säure  angesprochene,  durch  Eindampfen  von  Schleimsäure  mit  Wassc 
erhaltene  Säure  ist  nach  Ansicht  der  Autoren  ein  Lacton  der  Schiein 
säure.  (Vergl.  auch  E.  Fischer,  diese  Berichte  XXIV,  2136.) 

Schotten. 

Ueber  Orthochinolinhydrazin  von  S.  F.  Dufton  ( Chem .  So 
1891,  I,  756  —  759).  Das  Orthochinolinhydrazin  wurde  aus  o-Amid< 
chinolin  durch  Diazotiren  und  Reduciren  mit  Zinnchlorür  hergesteh 
Es  bildet  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  mit  Zinnchlorür  und  e 
leicht  lösliches,  in  starken  gelben  Prismen  krystallisirendes  Chlo 
hydrat  C9H9N3.  2 HCl.  Aus  der  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  d 
freie  Base  durch  Natriumacetat  in  Form  feiner,  gelber,  bei  6' 
schmelzender  Nadeln  ausgeschieden.  Mit  Kaliumcyanat  setzt  sich  d 
Chlorhydrat  unter  Bildung  von  o-Chinolinsemicarbazid,  Schm 
235°;  mit  Brenztraubensäure  unter  Bildung  des  Hydrazon 
Schmp.  174°,  um.  Das  Hydrazon  geht  beim  Kochen  mit  Salzsäu 
in  0  -  C hini n do  1- «- car b  o  n s ä u r e,  Schmp.  286°,  über.  schotten. 

Ueber  die  Anwendung  des  Natriumhypophosphits  zur  Ur 
Wandlung  der  Diazoverbindungen  bei  der  S  andmey  er’schi 
Reaction,  von  A.  Angeli  ( Gazz .  chim.  XXI,  2,  258  —  262).  A.  C 
vazzi  hat  gefunden  ( diese  Berichte  XIX,  Ref.  528),  dass  unterphosphori 
Säure  Kupferchlorid  zu  Kupferchlorür  reducirt.  Verfasser  knüpft  c 
ran  an  und  schlägt  vor,  statt  der  von  S  andmey  er  angewandten  I 
sungen  dei  Kupferhalogenüre  oder  statt  des  von  G-attermann  e 
pfohlenen  Kupferstaubes  Lösungen  von  Kupfersulfat  anzuwendt 
welche,  mit  einer  genügenden  Menge  der  betreffenden  Halogenwass 
stoffsäure  und  von  Natriumhypophosphit  versetzt,  die  Stelle  der  I 
sungen  der  Kupferhalogenüre  zweckmässig  vertreten  können.  Versuci 
bei  welchen  die  genannte  Methode  zur  Darstellung  von  Chlor-,  Broi 
Jod-  und  Nitrobenzol  aus  Anilin  angewandt  wurde,  ergaben,  d£ 
sich  auf  diese  Weise  sehr  bequem  und  mit  recht  guten  Ausbeuten  « 
beiten  lässt.  Foerster. 

Ueber  einige  Derivate  des  Acetothienonoxalesters,  v 

S.  Salvatori  ( Gazz .  chim.  XXI,  2,  268  —  294).  Die  von  Ang< 
vor  urzem  beschriebene  Acetothienonoxalsäure  ( diese  Berichte  XXI 
Ref.  627)  kann  einfacher  als  durch  Verseifen  des  Acetothienonox 
esters  durch  directe  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Acetothier 
und  Oxalessigester  erhalten  werden.  Die  Darstellungsweise  entsprb 
ganz  dem  Verfahren,  nach  welchem  E.  Brömme  und  L.  Clais 
(diese  Berichte  XXI,  1132)  die  Acetothienonoxalsäure  gewonnen  hab 
Das  Kupfersalz  der  Säure  ist  in  warmem  Alkohol  ziemlich  losl 
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IbllhiedeT  tT  LÖSUng  dUrCh  WaSS6r  ^  Z“8tande  der  Reinheit 
geschieden  Setzt  man  concentrirtes  Ammoniak  zur  alkoholischen 

Losung  des  Acetothienonoxalesters  oder  fügt  man  die  ätherische  Lö¬ 
sung  des  Esters  zu  alkoholischem  Ammoniak,  so  erhalt  man  kleine 

Jher  und  lL“  '^  U"d  EsSigäther  löslichen-  Nasser, 

ichmn  1250  n  “’u  WeD'g  beständigen  Verbindung  vom 

C  H  N  SO  f  “aCh  ^  Gleichung  Ci.HM804  +  8NHi 

-OioH16N2S04  entstanden  und  ist  vermuthlich  vom  Typus  der  AI 

ehydammomake.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  Acetothienonoxalestr 

i  in  der  Weise  ein,  dass  eine  Isonitrosoverbindung  entsteht;  es 

Le  stau""— '  phter  LT  ElnlluSS  dne  AbsPaltung  von  «-Thiophen- 
statt.  .  Phenylhydrazin  reagirt  in  der  Wärme  mit  Acetothie- 

onoxalester  in  der  für  0- Ketonsäuren  eigenthümlichen  Weise  unter 

herfcT  SnT  TT?  T*  ^  'carbonsäure- 

s  CisHuSNaOs;  derselbe  krystailisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen 

nsmen  (a  :  b  :  c  =  1.1770  :  1  :  0.7162;  ß  =  64»  10'),  welche  ausser  in 

/asser  und  Ligroin  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 

ih  sin  und  bei  81»  schmelzen.  Durch  Verseifen  geht  der  Aether 

Ikohol  •  .Ie“y  P  e"7  Pyr,aZOlCarb°n8äure  über>  welcbe  aus 
hol  im  triklinen  System  krystailisirt.  Sie  giebt  mit  Lösungen 

ln  u>  gi  n,  Pb,  Ba  und  Fe  Niederschläge,  welche  zum  Theil 
Ammoniak  löslich  sind  das  Silbersalz  ist  eine  weisse,  käsige 

.  f  _T6  StUre  S  dZt  b6i  195°;  eiuiSe  Grade  höher  zersetzt 

erToÖo  “  Thlena“re  entWeicht  und  bei  höberer  Temperatur, 
er  o000,  ein  gelbes  Oel  übergeht,  welches  in  der  Vorlage  erstarrt. 

'S  Spiritus  krystailisirt  dieser  Körper,  in  welchem  Thienylphen  vl- 

raz ol  vorliegt  in  Nadeln  vom  Schmp.  54»;  er  ist  in  Alkohol, 

Aber  Benzo!  Essigäther  sehr  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  ,,„r 

g  löslich  und  giebt  die  Knorr’sche  Pyrazolreaction.  Als  tertiäre 

äe  giebt  die  Verbindung  ein  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen  vom 

,mp.  1730-1740  krystallisirendes  Jodäthylat;  aus  der  Lösung  der 

*e  in  concentrirter  Salzsäure  fällt  Platinchlorid  ein  flockiges  Platin- 

\  Dle  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Acetothienonoxalester 

nge  i  ( diese  Berichte  XXIV,  233)  schon  studirt  und  ist  dabei  zum 

enylisoxazolcarbonsäureäther  C10  H9  NOs  S  gelangt.  Durch  Verseifen 

er  letztere  leicht  in  Thienylisoxazolcarbonsäure  über 

-■  e  nur  in  Ligroin  schwer  löslich  ist  und  auch  in  Wasser  sich 
Wich  beim  Erwärmen  auflöst;  sie  schmilzt  bei  177»,  die  Lösumr 
s  mmoniumsalzes  fällt  die  Lösungen  von  Ag,  Cu,  Pb,  Hg  Ba” 
nicht  aber  die  von  Zn  und  Mg.  Lässt  man  eine  alkalische  Lösung 
Hydroxylaminchlorhydrat  auf  eine  schwach  alkalische  Lösung  von 
othienonoxalsäure  an  einem  kühlen  Orte  5-6  Stunden  einwirken 
benusst  die  Concentration  der  Flüssigkeit  so,  dass  lg  Säure  in 

ichte  d.  D,  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXJV  |-ßßj 
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30—40  ccm  der  Flüssigkeit  gelöst  ist,  so  erhält  man  nach  vorsichtige 
Ansäuern  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  Krystalle  des  Oxims  dt 
Acetothienonoxalsäure,  welche  man  reinigt,  indem  man  sie 
Aether  löst,  den  Aether  verdunsten  lässt  und  die  zuerst  anscbiesse 
den  prismatischen  Krystalle  von  der  Mutterlauge  trennt.  Dieselix 
schmelzen  bei  110—112°  und  gehen  sehr  leicht,  schon  in  vacuo  od 
beim  Erwärmen,  selbst  mit  Lösungsmitteln,  in  die  oben  beschriebe 
Isoxazol Verbindung  über;  dieselbe  erhält  man  auch,  wenn  man  n 
Acetylchlorid  oder  mit  Essigsäureanhydrid  zu  einem  Acetylderiva 
des  Oxims  zu  gelangen  sucht.  Der  Körper  erhält  1  Mol.  chernis 
gebundenes  Wasser,  indem  eine  CO -Gruppe  in  C(OH)2  üb* 
gegangen  ist.  Erhitzt  naan  Tbienylisoxazolcarbonsäure,  welche 
durch  Erwärmen  des  Oxims  entsteht,  —  am  besten  nur  kleine  Menge 
0.02—0.03  g  auf  einmal,  —  so  entweichen  unter  schwacher  Yerpuffu 
Kohlensäure  und  weisse  Dämpfe.  Die  letzteren  schlagen  sich  an  d 
Gefässwandungen  nieder  und  werden  nebst  dem  Rückstände  mit  v< 
dünnter  Sodalösung  aufgenommen.  Salzsäure  fällt  diese  Lösui 
durch  U mkry stallisiren  des  Niederschlages  aus  Wasser  und  Spirit 
erhält  man  Schüppchen  vom  Schmp.  137°  und  der  Zusammensetzu 
C7H5.SON.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sprechen  dafür,  di 
in  ihr  Cy  anacet  othienon  C4H3S  CO  .  CH2  .  CN  vorliegt.  Zur  C 
wissheit  wird  dies,  wenn  man  das  Verhalten  der  Acetothienonoxalsäi 
mit  demjenigen  der  Acetophenonoxalsäure  vergleicht.  Auch  \on  die. 
gelingt  es,  ein  Oxim  zu  erhalten,  wenn  man  die  alkalische  Löst 
der  Säure  mit  Hydroxylamin  3  Stunden  digerirt;  es  krystallisirt  ; 
Aether  in  Prismen  vom  Schmp.  98  °  — 100°  und  geht  noch  leichter 
das  vorige  Oxim  in  die  entsprechende  Isoxazolverbindung  über, 
enthält  gleich  jenem  Oxim  1  Mol.  chemisch  gebundenes  Wass 
Durch  Erhitzen  der  aus  dem  Oxim  entstehenden  Phenylisoxazolcarb« 
säure  erhält  man  ganz  ähnlich  wie  bei  der  oben  für  die  Thier 
isoxazolcarbonsäure  beschriebenen  Reaction  einen  Körper,  welcher  s 
als  identisch  erweist  mit  dem  von  Haller  und  von  Claisen  und  Sto 
(diese  Berichte  XXIV,  130)  beschriebenen  Cyanacetophenon.  7 
diesem  Befunde  lässt  sich  mit  einiger  Sicherheit  schliessen,  dass 
der  That  bei  obiger  Reaction  Cyanacetothienon  vorlag.  Daraus  ergi 
sich  für  das  Oxim  der  Acetothienonoxalsäure  die  kormel  C4H3S 
(OH)2  .  CH2  .  C(NOH)  .  C02H  und  für  die  Thienylisoxazolcarbonsä' 
die  Constitution: 


HG - nC.  C02H 

c4H3sx  J'n 

o 


Eine  analoge  Formel: 


HC 


C4H3S 


C.C0 


N 

n.c6h5 


kommt  offenbar  der  Phenvlthienylpyrazolcarbonsäure  zu.  Es  ist 
mei  kenswerth,  dass  die  Oxime  der  Acetothienon-  und  Acetophenonos 
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üure,  welche  ihrer  Constitution  nach  offenbar  der  -u 

Jhr  leicht  in  Isoxazolverbinduneen  '  i  ttr®lhe  angehoren 

-  äsä«äs 

Ueber  die  Constitution  des  Frasins 
örner  und  Biginelli  (Ä Ui  d  B  A  a  es  Fraxetins,  von 

*•  107-109).  Das  Fraxel  C  „  o'  '  11 

allisirt  den  Sehmp  227u  he  t  lt,H8°5'  wel,-hes  aus  Alkohol  kry- 

Methode  1»  Witt  “.“1’.  ,7  ^ “ “5  “f” 
6  Zu  vermuthen  ist,  ein  Aeskuletinderivat  also  ein  IV  ^  ’ 

rhegt,  erweist  sich,  wenn  man  das  Fraxetin  mit  Tod  ^°7CUmar,n’ 
methylalkoholischer  Lösung  methylirtw  W  °"d  Kali 

m  gethan  hat.  Das  DimethvlfVaxetin  krvT  ASSkU' 

£-r  “T  *•'“*"  X  “X  zzs? 

Z:°d  ™ im  Robr  geht  :;e  utTng 

i?  ai^t1:6  rsst  sich  L  ^  ^ 

fiX— r  “f™  >*«<*«  Süu,:,  LenXu^rw; 

-j-,.  .  Foerster. 

Emw^ung  der  Wärme  auf  das  Chloroplatinat  des  1-Phe- 

sol'o  y  JyraZOlS  Un<1  aUf  die  Chloroplatinate  der  Pycro 
^olone  und  der  Pyrrodiazoie,  von  A.  Andreocci  (ItU  d  R 

■  d.  Lmcei.  Rndct.  1891.  TI  Sem.  157-166)  Das  Chlo  i  ' 

ur»  o  o,  by  PyraZ°’S  klTStallisirt  aus  Salzsäure  in  dicken 
;ger  en  Platten  it  2  Mol.  H20,  aus  Salzsäure  aber,  we^ 

3  Molto  B  P  r  °rangegelbeD’  sPitzwi‘>keligen  Prismen 
Mol.  H2°.  Beim  Lrhitzen  verhält  es  sich  genau  so,  wie  es 

no  ur  eine  Reibe  von  Chloroplatinaten  anderer  Pyrazolbasen 
eben  hat  (diese  Berichte  XXIV,  Ref.  907).  Aebnlich  den  letz¬ 
verhalt  sich  auch  das  Chloroplatinat  des  1 -Phenyl -3- methvl- 

id^z °  °nS  DaSSelbe  erllält  man’  wei,n  man  die  Base  mit  Platin- 
Iten  “7  '1U  Warmer  raucl,ender  Salzsäure  löst;  beim 

durch  W  "r"  Pr,Smen’  Wel°he  ^  M01'  lh°  entbalten 

,ll  W‘‘Sse''  dlssoc,lrt  werden.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein 

7X|h  UDd..be!  10ü'’  4  MoL  Salzsäure.  Der  zur  Bildung  von 

genom  ‘  ^  •«  hem  Molekül  der 

g  ornmen  werden  muss,  kann  nur  der  Imidowasserstoff  des 

[66*] 
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Phenylmetbylpyrrodiazolons  sein,  da  andere  Wasserstoffatome  im  Ke 
nich/ vorhanden  sind.  Man  muss  also  in  diesem  Falle  annehmen  .1 
bei  der  Entstehung  der  Verbindung  (C9H8ON3)2PtCl2  das  Platin 
die  Imidogruppe  der  Base  eingreift,  da  es  ausgeschlossen  sein  dur 
dass  dieser  Eingriff  in  der  Methyl-  oder  der  Phenylgruppe  erfo 
Interessante  Aufschlüsse  über  den  Mechanismus  der  in  Rede  stehendj 
Reaction  sind  von  dem  vom  Verfasser  in  Aussicht  genommenen  S 
dium  des  im  Kern  vollkommen  substituirten  1  -Phenyl- 2,  3 -dimethl 
pyrrodiazolons  zu  erwarten.  Die  Chloroplatinate  der  Pyrrodiaz, 
nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Chloroplatinaten  der  Pyndinrei 
durch  längere  oder  kürzere  Einwirkung  des  Wassers  gehen  die  Sa 
RotEPtClß,  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  voll»  am 
beim  Kochen,  in  Verbindungen  vom  Typus  R2,  PtCl4  über,  wel. 
gelbe  Pulver  bilden.  Beim  Erhitzen  auf  150°-200°  reagiren  al 
die  Chloroplatinate  der  Pyrrodiazole  wie  die  der  Pyrazole,  indem 
ausser  ihrem  Krystallwasser  4  Mol.  Salzsäure  verlieren.  on  ( 
untersuchten  Basen  enthält  das  1  -  Phenyl- 3-methylpyrrodiazol  nur 
freies  Wasserstoflfatom  in.  Kern  und  zwar  am  Kohlenstoff;  das  Pit 
müsste  also  in  diesem  Falle  hier  eingegriffen  haben.  Die  Chlo 
platinate  der  untersuchten  Pyrrodiazole,  des  1  -Phenyl- 3- methyl-  . 
des  1  -  Phenylpyrrodiazols  krystallisiren  aus  concentnrter  Salzsa 
mit  2  Mol.  H20,  aus  salzsaurer  Platinchloridlösung  aber  mit  3  . 
H20.  In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Chlors  in  den  vorbeschne 
nen  Verbindungen  wird  darauf  hingewiesen,  dass  bei  so  stickst 
reichen  Körpern,  wie  sie  es  sind,  auch  beim  Schmelzen  mit  . 
nicht  unerhebliche  Mengen  von  Cyanalkali  entstehen.  Man  vermel 
dies,  wenn  man  die  Substanz  mit  10  Theilen  Soda  und  1  Theil  . 
peter  mischt  und  mit  doppeltem  Platintiegel  arbeitet.  Die  Misch 
bringt  man  in  den  inneren  Tiegel  und  füllt  den  Zwischenraum  zw, sc 
beiden  Tiegeln  mit  Soda  aus.  Die  Analyse  gelingt  zur  Zufrieto 


Ueber  das  Triphenyltetrahydropyrazin,  von  L.  tarzin,  ( 

d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Rndct.  1891,  II.  Sem.,  213  —  218).  Wird  1 

Molekül  Aethylendiphenyldiamin  mit  zwei  Molekülen  Bromacetop  e 
und  der  zur  Bindung  der  bei  der  Reaction  entstehenden  Bromwas 
stoffsäure  nötbigen  Menge  von  wasserfreiem  Natriumacetat  oder  - 
bonat  gut  vermischt  und  die  Mischung  im  Oelbade  allmählich  b 

_  •  ...  J  ^  /s  U  1  f  avIi  I  ai  r\  t  W  TI  n 


bonat  gut  veriuwtm  * -  o  „ronn  ; 

100«  erwärmt,  so  findet  Reaction  statt,  und  es  hinterbleibt,  wen 

Bromnatrium  durch  Wasser  und  die  unveränderten  Ausgangs 
rialien  durch  Alkohol  entfernt  sind,  ein  in  Aether  löslicher  u 
darin  unlöslicher  Körper.  In  letzterem  UeS‘  D^phenacyla ,  h 
diphenyldiamin,  C2H4[N  .  (C6H5)(CH2COC6H5)]2,  vor.  Das 
krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Benzol  in  B 
prismatischen  Nadeln  vom  Schmp.  170—172.5°,  welche  in 
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nd  Aether  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform  leichter  löslich  und 
esonders  leicht  und  zwar  mit  grüner  Farbe,  in  Essigsäure  löslich 
nd.  Der  m  Aether  losl.che  Theil  des  Reactionsproductes  besteht 

NHPW  ydr°Pyrazin’  We'cheS  nach  der  Gleichung: 

CeH5  =ch/N(C'Hs)=? 

xN(C6H5)  .  CH2COC6H6  \n(C6H5)  —  C(C6H5)  +  H20 

itstanden  ist  Der  Körper  wird  aus  einem  Gemisch  von  9  Theilen 

■  V  rd  1  ,Thei1  ßenZOi  umkrys‘aHisirt  und  bildet  im  Zustande 
ir  Einheit  glanzend  weisse,  irisirende  Schüppchen  vom  Schmp 

nV  fl  r  t  krystallisirt  er  in  grossen  Prismen  mit 
auem  Oberflachensch.mmer;  in  Benzol  und  Aether  ist  er  leicht  und 

'aT  'mt  ,b‘aUer  ^  uorescenz  löslich.  Concentrirte  Säuren  lösen  den 
Zer  ^  Wasserzusatz  wird  er  wieder  gefällt,  Quecksilber-, 

her-  und  Goldlosungen  werden  durch  die  alkoholische  Lösung  der 
tse  reducirt. 

Foerster. 

Üeber  einige  Oxydationsproduote  des  Paraphenetidins  (n- 

TTT0lS  °foerrAmidoPhenolätbyläthers),  von  W.  Kinzel 
•  .  Pharm.  229,  o29/35o).  Behandelt  man  p-Amidophenetol  in 

iwe  eisaurer  Losung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  zerlegt  das  stark 
gedampfte  Reactmnsproduct  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  ein  braunes 

7’  welches  in  feinen  Nadeln  sublimirt  und  die  Eigenschaften 
er  schwachen  Farbbasc  besitzt.  Mit  concentrirten  Säuren  bildet 
Körper  violette  oder  blaue  Salze,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
f  en.  In  Alkohol  ist  die  Substanz  schwer,  in  Wasser  unlöslich. 
Essigsäure  kann  sie  krystallisirt  erhalten  werden.  Zur  Er- 

H.n  f’lduDg  dieser  VerWndung,  welche  'die  Zusammensetzung 
22  2  5  besitzt,  macht  Verfasser  die  Annahme,  dass  zwei  Moleküle 
«„gewannen  Amidophenetols  bei  der  Oxydation  ihren  Amid- 

,  ®  ,!e,  eren  und  diese  Reste  i!n  Entstebungsmoment  durch 

nttes  Molekül  Anndophenetol  verbunden  werden: 

NH2 


HjO- 


— N  = 


oc2h5 


NH3  +  2  H20 


C2  H,  O 


=  N- 


—  OC2H5  +  4  O 


oc2h5 
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Beim  Kochen  der  Farbbase  mit  Phenylhydrazin  werden  zwei  Aton 
Wasserstoff  aufgenommen,  unter  Bildung  einer  Leukoverbindung,  d 
wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  nicht  isolirt  werden  konnte. 
Behandelt  man  das  p  -  Amidophenetol  mit  Kaliumpermanganat,  f 
entsteht  als  Hauptproduct  das  bekannte  p-  Azophenetol ,  welches 
die  Hydrazoverbindung,  Schmp.  118-119°,  übergeführt  wurde.  D 
Azoxyphenetol,  (C2H50)C6H4-N-N- C6H4(OC2 H5),  Hess  sich  a 

O 

dem  p-Nitrophenetol  gewinnen.  Dieselbe  bildet  hellgelbe  lafeln  vo 
Schmp.  136.6°.  Freund. 

Chemische  Untersuchung  des  deutschen  und  türkisch 
Rosenöles,  von  Ulrich  Eckart  ( Arch .  d.  Pharm.  229,  355).  L 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  das  deutsche  und  türkisc 
Rosenöl  aus  drei  Theilen  besteht,  aus  Aethylalkohol ,  dem  Eläopt 
und  dem  Stearopten.  Das  natürliche  Vorkommen  von  Aethylalkol 
wurde  bei  einem  von  Schimmel  &  Co.  gelieferten,  garantirt  rein 
Oel  festgestellt,  zu  dessen  Gewinnung  kein  Alkohol  in  Anwendu 
gekommen  war.  Beim  Erhitzen  aut  100°  destillirten  etwa  5  p 
des  Oeles  über;  aus  diesem  Verlaufe  liess  sich  der  Aethylalkohol  r 
Leichtigkeit  abscheiden.  Die  Trennung  des  Eläoptens  vom  Stearop 
wurde  in  der  Weise  bewirkt,  dass  das  Rohöl  in  der  fünffachen  Mer 
75  procentigen  Alkohols  bei  70-  80°  gelöst  und  dann  unter  U 
schütteln  auf  0°  abgekühlt  wurde.  Das  Filtrat  hinterliess  dann  bt 
Verdunsten  ein  fast  vollständig  stearoptenfreies  Rosenöl.  Wird  die 
bei  einem  Druck  von  12  mm  destillirt,  so  geht  der  bei  weitem  gro; 
Theil  zwischen  112—114°  über.  Dieser  Antheil  hat  die  Zusamm 
Setzung  C10H18O  und  ist  wie  die  weitere  Untersuchung  gezeigt  i 
ein  ungesättigter  Alkohol,  der  den  Namen  Rhodinol  erhalten  1 
Das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  wurde  durch  manmchta 
Reactionen  erwiesen;  Natrium  löst  sich  in  dem  Rnodinol  unter  Was. 
Stoffentwicklung  auf,  während  Chlorwasserstoff  ein  zersetzliches  ChU 
von  der  Formel  C10H17CI,  Jodwasserstoff  ein  Jodid,  C10H17J,  l  e 
Auch  ein  Cyanid,  C10H17CN,  wurde  in  kleiner  Menge  erhalten 
Rhodinoläther,  (Ci0Hi7)2O,  wurde  durch  Digestion  von  Rhodino 
Phenylisocyanat  gewonnen,  wobei  letzteres  in  Kohlensäure  un  < 
anilid  übergeht.  Der  Rhodinolbenzoesäuieestei ,  CioHi7  0(  < 
und  der  Essigsäureester,  C10H7 0(C2 H3 O),  sind  zersetzliche  Flüs 
keiten.  Dass  die  Hydroxylgruppe  im  Rhodinol  der  Gruppe  »CH2 
entstammt,  geht  aus  dem  Verhalten  bei  dei  Oxydation 
bichromat  und  Schwefelsäure  hervor,  wobei  ein  Aldehyd, 
dinol,  C10H16O,  entsteht.  Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  angene  w 
citronenartigem  Geruch,  welche  mit  Natriumbisulfit  eine  kr\sta 
Verbindung  liefert  und  auch  mit  Phenylhydrazin  leagirt.  i 
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3rt%dilbetlhtCdUHh0W?erSehen/e  °Xjdati0n  die  Rhodinolsäure, 
>rch  Behandlung  VnLLI  m^tla^' '  ei^ZuJ^ 
halten  d,e  d,e  Etgenschaften  eines  mehrwertigen  Alkohol.“  d* 

er  F^tTc 7  GZUng  C6nH'4°5  ZUk~  Ein  “  ^rPVr 

*oimel  C6H1206  entsteht  beim  Erhitzen  des  Rhodinols  mit 
asserstoffsnperoxyd.  Durch  Condensation  mittelst  Fb  lb  - 

„  d  df£  T  d  .  ßhodlno1  ln  Dipenten  über,  welches  durch  Dar- 
g  s  I  etrabromids  charakterisirt  wurde.  Aus  diesen  Tbat 

er,assar  den  Schluss,  dass  dem  Rhodinol  die  Formel 
^3n7  H  CH3 

i  \  / 

.„V  _  CH-C-CH2OH  zuzuertheilen  sei.  Bei  der 

nsation  entsteht  zuerst  Limonen,  welches  aber  durch  die  Er¬ 
dung  sofort  in  Dipenten  übergeht. 


C 


H2C 

i-h2c 


~Cs  H? 

c— C3H7 

c- 

CH 

CH  CH 

HC^  x 

CH 

I  h  C  CH 

H2Cv  > 

Rhodinol 


ch2 

CH 

c— ch3 


Hipenten. 


•HH3  CH  — CH3 

Limonen 

Dem  isomeren  Geraniol  kommt  nach  Semmler’s  Untersuchungen 

CH3 

Constitution  C3H7.CH2.CH  =  CH-C  =  CH-CH2OH  zu. 

Freund. 

Beiträge  zur  Chemie  des  Blütenstaubes  von  Pinus  sylvestris 
Kau  ICreshng  (Ar oh.  d.  Pharm.  229,  389-425).  Der  Blüthen- 

pCt  As^nUl^  TuiS,enthält  naCh  d6n  ÄDalySen  des  Verfassers 

L»!  !  'te  ’  W°V0U  6tWa  2'5  pCt-  auf  “Phänisch 

.emeng ten  Sand  und  Thon  entfallen.  Durch  Extraction  mit  Petrol- 

’.  Af.her’  Benzo1  oder  Chloroform  lassen  sich  über  10  pCt  an 

LoSU1^  bri"geD-  Aufnehmen  desselben  in  heissem 

olather  und  Abkühlen  der  Lösung  konnte  eine  Trennung  de” 

t  “  e’De  SJchwerer  lösliche’  körnige  weisse  Masse  vom  Schmelz¬ 
et-  .  *ii-  “nd  eme  leich,loshche>  niedrig  schmelzende  Fettsubstanz 
stell, gt  werden.  Die  letztere  ergab  beim  Verseifen  einerseits 
enn,  andererseits  Oel-  und  Palmitinsäure,  während  in  der  waclis- 
en  weissen  Masse  Cerotinsäure,  C2!H5402,  Cholesterin  und  My- 
a  ohol,  C3°H620,  nachgewiesen  wurde.  Der  mit  Petroläther 
n  e  te  Bluthenstaub  wurde  dann  noch  mit  Aether  extrahirt  Da- 
?eht  noch  etwas  Fett  in  Lösung,  welchem  Lecithin  beigemengt 
Las  Vorhandensein  des  letzteren  wurde  durch  Isolirung  seines 
Mgsproductes,  des  Cholins,  constatirt.  Bei  der  quantitativen  Be- 


960 


Stimmung  ergaben  sich  folgende  Zahlen:  Glycerin  5.24  pCt.,  Alkohol« 
6.16  pCt.,  Oelsäure  67.95  pCt.,  feste  Fettsäuren  19.9  pCt.,  flüchtig« 
Fettsäuren  nur  Spuren,  Lecithin  0.849  pCt.  Ferner  wurde  festgestellt 
dass  der  Pollen  12.75  pCt.  Rohrzucker ,  7.6  pCt.  Amylum  un« 

19.06  pCt.  Cellulose  enthält.  Pflanzenschleim  ist  in  dem  Pollen  nu 
wenig  vorhanden.  Von  organischen  Säuren  wurde  Weinsäure  un* 
Aepfelsäure  isolirt.  Der  Stickstolfgehalt  beträgt  2.54  pCt.  Die  Stick 
Stoffsubstanzen  bestehen  aus  Globulin,  Nucleinen,  Pepton,  Albuminer 
substituirten  Ammoniaken  und  Ammoniak.  Die  durch  Wasser  ge 
lösten  und  durch  Tannin  fällbaren  Eiweissstoffe  betragen  1.61  pCt 
Durch  nachherige  Extraction  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Natror 
lauge  werden  gelöst  und  durch  Tannin  gefällt  1.595  pCt.  Eiweissstoffe 
Nach  diesen  Extractionen  enthält  der  Pollen  noch  0.681  pCt.  der  ui 
sprünglichen  Substanz  Stickstoff,  während  der  Stickstoff  der  durc 
diese  Lösungsmittel  gelösten  und  durch  Tannin  nicht  fällbaren  Sul 
stanzen  etwa  die  Hälfte  des  Gesammtstickstoffs ,  nämlich  1.34  pCt 
beträgt.  Von  amidischen  Körpern  wurden  isolirt:  0.015  pCt.  Xanthn 
0.021  pCt.  Guanin,  0.085  pCt.  Hypoxanthin,  ausserdem  eine  kleii 
Menge  einer  stickstoffreichen  Verbindung,  des  Vernins.  Freund. 


Studien  über  die  Fruchtschalen  der  Garcinia  Mangostan 

von  Paul  Robert  Liechti  ( Arch .  d.  Pharm.  229,  426  —  439).  D 
Schalen  wurden  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgezogen  ur 
die  spirituöse  Lösung  eingedampft.  Nachdem  der  Rückstand  n 
Wasser  gewaschen  ist,  wird  er  in  absolutem  Alkohol  wieder  gelö 
und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  von  harzigen  Stoffen,  befre 
Bei  weiterem  Wasserzusatz  krystallisirt  dann  das  Mango sti n  in  he 
gelben,  feinen  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  173°  beobacht 
wurde.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig,  Schwefelkohlensto 
ist  er  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Petroläther  nicht  löslich.  Die  ai. 
geführte  Analyse  stimmt  mit  der  von  Schmid  ermittelten  Fora 
C2UH22O5  überein.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  e 
dem  Mangostin  isomerer  oder  polymerer  Körper,  das  Isomangosti 
Es  bildet  ein  ziegelrothes ,  amorphes  Pul  rer,  welches  bei  127° 
schmelzen  beginnt.  —  Aus  dem  Gummi-Gutti,  welches  aus  Garcir 
Morella  gewonnen  wird,  ist  schon  früher  die  Gambogiasäure  isol 
worden.  Nach  den  Angaben  von  Schmid  soll  dieselbe  bei  der  Ox 
dation  mit  Salpetersäure  in  Mangostin  übergehen.  Der  Verfasser  \ 
dies  nicht  bestätigt  gefunden,  ist  aber  bei  der  Einwirkung  von  S- 
petersäure  zu  einem  anderen  amorphen  Product  gelangt,  das  sich,  ul 
250°  erhitzt, zersetzt.  Freund* 


Zur  Kenntniss  des  Phenacetins  und  über  m  -Aethoxj 
0 - phenylendiamin  von  W.  Autenrieth  und  O.  Hinsberg 
d.  Pharm.  229,  456—467).  Verfasser  haben  gefunden,  dass  sich  c 
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Phenacetin  von  anderen  Antipyreticis  scharf  durch 
;egen  10  —  12procentige  Salpetersäure  unterscheidet, 
n  eine  Nitroverbindung  vom  Schmelzpunkt  103» 
Jntersuchung  bat  ergeben,  dass  jene  Substanz  ein 
icetin  ist,  dessen  Nitrogruppe  sich  in  Orthostellung 
[ruppe  befindet,  und  welches  mithin  die  Constitution 


sein  Verhalten 
indem  es  dabei 
übergeht.  Die 
Mononitrophen- 
zur  Acetamido- 


OC2H5 


!-no2 


NH.  COCH3 

esitzt.  Dasselbe  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren,  und 
't  auch  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Durch 
.ospaltung  der  Acetgruppe  mittelst  Alkali  resultirt  das  o-Nitrophene- 
OC2H5  (4) 

m,  C6H3-N02  (2),  welches  aus  Alkohol  rothgefärbte,  zolllange 

nsmen  vom  Schmelzpunkt  113«  bildet,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht 
heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  ist.  Durch 
eduction  in  alkalisch -alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  entsteht 

OCgH^  (4) 

iS  m-  Aethoxyl  -  0  -  Phenylendiamin,  C6H3-NH2  (2),  welches  bei 

\NH2  (]) 

■r  Destillation  zwischen  294-  296»  unzersetzt  übergeht;  es  stellt 

ae  weisse  aus  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  vor  und  schmilzt 

j!  72°'  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in 

lk°hol,  Aether  UDd  Chloroform.  Von  Salzen  wurde  das  Sulfat 
OC2H5  QQ 

•  H2S04  und  das  schwer  lösliche  Oxalat  C6H3  2 

( IN  H2  j2  \(NH2 ) 0 

dargestellt.  Durch  Erhitzen  des  letzteren  auf  150°  entsteht’ 

1  Chinolinderivat 


(C2H50)C6H3 


NHj.OH.CO 
nh2.  oh  .  CO 


2H20 


N  :  C  .  OH 

+  (C2H50)C6H3 

N:C.OH 

Iches  aus  Alkohol  gelbliche  Nadeln  bildet,  die  über  280°  schmel 
|  und  auch  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Verbindung  bildet  ein- 
stallisirendes  Natronsalz.  Das  Diacetylderivat  des  Diamins 

Nnh.COCHä’  SCh”ilZt  bei  189°’  die  D*benzoyi Verbindung; 
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bei  191  — 192°.  Durch  Behandlung  des  Diamins  mit  Benzolsulfo- 
chlorid  und  Natronlauge  entsteht  das  tu  -  Aethoxv  ldibenzolsulfon- 

OC2H5 

o- Phenylendiamin,  CßfV  1  welches  bei  139°  bis 

(NH.S02.C6H5)2 

1G0°  schmilzt.  Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Jodäthyl  und 
Alkali  wird  das  m- Aethoxyldibenzolsulfondiäthyl  -  0  -  Phenylendiaminj 
OC2H5 

C6H3 

Freund 


^^2^5 

3  /  C2H5  \  gebildet.  Es  schmilzt  bei  121°. 

lN<S02.C6H5/2 


Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Tannins,  von  C.  Böttinger 
(Arch.  d.  Pharm.  229,  439—447).  I.  Verbindungen  des  Tann  ine 
mitAcetessigäther.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Tannin  und 
Acetessigester  mit  Kaliumbisulfat  lassen  sich  je  nach  der  Versuchsdauei 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  zwei  Verbindungen  erhalten,  dei 
Ditannacetessigäther,  C20U18O11  C14H10O9  -T-  2H20  und  der  dann- 

acetessigäther,  C20H18O11  -T-  H2O.  Wird  die  erstgenannte  Verbindung 
welche  amorph  ist,  mit  heissem  Wasser  behandelt,  so  scheiden  siet 
aus  der  Lösung  verfilzte  Nadeln  ab,  welche  ein  Molekül  Wassei 
weniger  enthalten,  als  der  Ditannacetessigäther.  —  II.  UeberHydro 
tanninsäure  und  I sohy drotannsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Gly 
cerin  auf  ein  inniges  Gemisch  von  Tannin  und  Kaliumbisulfat  werdei 
unter  gewissen  Bedingungen  Körper  erzeugt,  welche  reducirte  Derivat« 
des  Tannins  oder  der  Gallussäure  sind,  mit  ähnlichen  Eigenschaften,  wi< 
die  Hydroquercinsäure  und  die  Hydroquergalsäure  (vergl.  diese  Be 
richte  XXIV,  Ref.  394).  Die  beiden  isolirten  Producte,  welche  di« 
Zusammensetzung  C14H14O7  besitzen,  und  die  Namen  Hydrotannsäur« 
resp.  Isohydrotannsäure  empfangen  haben,  bilden  amorphe  Pulver. 

Freund. 

Indigogrün.  Ein  Farbstoff,  mittelst  Indigosulfosäure  er 
halten,  von  V.  H.  Soxhlet  ( Chern .  Zeitg.  XV,  913).  Wird  Indigo 
carmin  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Ammoniak  von  20°  Bt 
übergossen,  in  verschlossenen  Flaschen  8 — 10  Tage  lang  stehen  ge 
lassen,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung.  Durch  Neutralisation  mi 


verdünnter  Schwefelsäure  und  Aussalzen  wird  eine  Paste  gefällt 


welche  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  licht-  und  waschech 
anfärbt.  Freund- 


Ueber  Condensation  von  Meldola’s  Blau  mit  Aminen  de^ 
Benzol-  und  Methanreihe,  von  Ch.  Schlarb  ( Chem .  Zeitg.  X\ 
1281—83  und  1317).  Das  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosodimethyl 

anilinchlorhydrat  auf  ß-Naphtol  entstehende  Dimethylpbenylammomum 
ß -  naphtoxazinchlorid  lässt  sich  mit  Aminen  zu  Farbstoffen  conden 
siren,  für  welche  der  Verfasser  im  Anschluss  an  die  Arbeiten  voi 
Nietzki  und  Witt  Formeln  aufzustellen  sucht.  Freund. 
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Die  Constitution  des  Benzochinons,  von  J.  U.  Nef  ( Americ . 

f  ,  '  'm\  Weitere  BeleSe  för  Fittig’s  Chinonformel  wer¬ 

den  durch  Discussion  des  Verhaltens  der  Halogensubstitutionsproducte 
beigebracht  (siehe  diese  Berichte  XXIII  Ref.  69 H 

*  #  1  /•  Schertel. 

Einwirkung  des  Benzylchlorides  auf  Ortho-  und  Paratolui- 

«rr’xVIVR  [3]’  6’  137—140;  vergl.  diese 

Ber.  XXIV,  Ref.  567).  Das  dem  Benzylxylidin  isomere  Methylben- 

zylorthotol uidin,  CcHidS113  •  ,  , 

4  N.  CHS  .  CH3.  C6H5  >  Wlrd  dur|:h  Er¬ 
hitzen  gleicher  Moleküle  Jodmethyl  und  Benzylorthotoluidin  erhalten 
Das  ,m  Vacuum  destillirte  Product  ist  flüssig  und  ohne  basische  Eigen- 
cliahen.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  Benzyl- 
irthoto  uidm  in  eine  Sulfonsäure  übergeführt.  -  Benzylparatolui- 
l.n,  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  p-Toluidin  mit  1  Mol.  Benzvi- 
cblond  auf  160«  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben 
■rhalten,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  0«  noch  flüssig  ist 
lenzylathylparatduidin  und  Beuzy  lmethyl  paratol  uidin  sind 
:e  bliche  Oele  ohne  basische  Eigenschaften.  Benzoyl  benzy  I  para- 
oluidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen,  welche  bei 

8b  schmelzen;  mit  Säuren  bildet  es  keine  Salze.  Ein  in  langen 
e  en  Isadeln  erhaltenes  Nitroproduct,  das  bei  etwa  135°  schmilzt 
cheint  keine  einheitliche  Verbindung  zu  sein 

°  *  schertel. 

Studien  über  die  Verbrennungswärme  einiger  organischer 
auren  und  Anhydride  von  M.  W.  Louguinine  (Arm.  Chim. 
ys.  (o),  23,  179  231).  Die  Abhandlung  fasst  die  Arbeiten  zu- 

anunen,  über  welche  in  diesen  Berichten  XXI,  Ref.  389,  696;  XXII, 
tf-47,  87,  285  Mittheilungen  gemacht  worden  sind.  slertei. 

Monoehloracetessigester,  «-  und  y-Cyanacetessigester.  Syn- 
lese  der  Citronensäure  und  Aeetondicarbonsäure,  von  A.  Haller 
'd  A.  Held  (Ann.  Chim.  Phys.  (6)  23,  145—178;  siehe  diese  Be- 
'hteXX,  Ref  477  ;  XXI,  Ref  187;  XXII,  Ref.  255;  XXIV,  Ref.  18, 

V* 


Scherte!. 


Ueber  das  Picen,  von  R.  Lespieau  (Bull.  soc.  chim.  [3],  6, 
'V  Unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
iphtalin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  ist  von  Roux  ein  Körper 
Kunden  worden,  welcher  bei  300°  schmilzt  und  über  450°  destil- 
b  Verfasser  fand,  dass  derselbe  noch  mit  Naphtylwasserstoff  und 
naphtyl  verunreinigt  sei.  Nach  mehreren  Krystallisationen  hob  sich 
r  chmelzpunkt  auf  337°,  den  Schmelzpunkt  des  von  Burg  ent- 
-kten  Picens.  Auch  die  Bromverbindung  erwies  sich  mit  der  von 
rg  beschriebenen  identisch.  Schertel. 
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Ueber  einige  Farbenreactionen  der  Kohlenhydrate,  von  (4, 

Bertrand.  (Bull.  soc.  chim.  [ 3],  6,  259—261).  Erwärmt  mar 
Glucose  gelinde  mit  concentrirter  (1.18)  Salzsäure,  welche  mit  einet 
geringen  Menge  Phloroglucin  versetzt  ist,  so  bemerkt  man  eine  gelbe, 
rasch  in  Orange  übergehende  Färbung.  Durch  fortgesetztes  Erwärmer 
entsteht  ein  schmutzigroter  Niederschlag.  Man  erhält  diese  Reactior 
mit  allen  Glucosen  und  denjenigen  Verbindungen,  welche  durch  Wasser 
aufnahme  Glucose  liefern,  aber  nicht  mit  Mannit  und  den  Zucker¬ 
arten  mit  geschlossener  Kette.  An  Stelle  des  Phloroglucins  kanr 
Orcin  oder  ein  anderes  Phenol  treten.  Arabinose  und  Xylose  geber 
unter  gleichen  Umständen  violette  Färbung.  Schertei. 

Der  Säuregehalt  der  grünen  Trauben  und  die  Darstellung 
der  Aepfelsäure,  von  Ch.  Ordonneau.  (Bull.  soc.  chim.  [3],  6 
261 — 264).  Nach  Brunner  und  Chuard  ist  in  der  grünen  (zu 
Branntweinbereitung  dienenden  Rochelle-)  Traube  Glyoxylsäure,  nacl 
Erlenmeyer  Glycolsäure  fertig  gebildet.  Behandelt  man  den  Saf 
dieser  Trauben  oder  den  Destillationsrückstand  mit  Calciumcarbonat 
so  erhält  man  einen  voluminösen  Niederschlag  von  weinsaurem  Kalk 
gemischt  mit  einem  in  dünnen  Nadeln  krystallisirenden  Doppelsal 
von  weinsaurem  Kalk  mit  äpfelsaurem  Kalk  C^iOgCa  4-  C4H4O5G, 
+  6H2O.  Die  Weinsäure  ist  rechtsdrehend,  die  Aepfelsäure  links 
drehend.  Das  Doppelsalz  lässt  sich  auch  gewinnen,  wenn  man  gleich 
Mol.  beider  Säuren  mit  Alkali  neutralisirt  und  mit  Calci umaceta 
fällt.  Versetzt  man  das  Doppelsalz  mit  Schwefelsäure  um  die  Säure 
frei  zu  machen,  so  erhält  man  zerfliessliche,  Blumenkohl  ähnliche  Kry 
Stallaggregate  einer  Verbindung  von  Weinsäure  und  Aepfelsäure,  ähr 
lieh  der  Traubensäure.  Verfasser  glaubt,  dass  diese  gepaarte  Säur 
von  Brunner  für  Glyoxylsäure  gehalten  worden  ist.  Die  Aepfel 
säure  ist  in  einigen  Weissweinen  in  weit  grösseren  Mengen  Vertreter 
als  die  Weinsäure,  ihre  Menge  nimmt  zu  in  den  Gegenden  niedere 
Temperatur  (Wein  der  grünen  Traube  von  Gers  enthält  im  Lite 
0.20  g  Weinäpfelsäure,  Wein  derselben  Traubensorte  aus  der  Charent 
über  5  g)  und  vermindert  sich  mit  der  Reife  der  Traube  sowie  ai 
dem  Lager.  Im  älteren  Wein  findet  man  die  Aepfelsäure  auch  nich 
ätherificirt.  —  Versetzt  man  das  Kalksalz  der  Weinäpfelsäure  be 
Siedetemperatur  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fällt  weinsaurer  Kal! 
aus,  während  saurer  äpfelsaurer  Kalk  in  Lösung  bleibt.  Filtrirt  ma 
heiss,  so  scheidet  sich  durch  Abkühlen  und  Concentriren  das  saui 
Kalksalz  in  Krystallen  aus.  Dieses  lässt  sich  zur  Gewinnung  de 
Aepfelsäure  aus  den  Rückständen  der  Branntweindestillation  verwendet 

Schertet. 

a- N aphtylac e tylen,  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  der  Ace 
tylengruppe,  von  A.  L  e  r  o  y.  (Bull.  soc.  chim.  [3],  6,  385—387, 
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«-Naphtylmetbylketon,  (siehe  A.  Claus  nnH  p  i?q-  * 

■vtv  ni  .  ^  ©ist,  diese  BevicJite 

,  V  '  °b)  Phosphorpentachlorid  behandelt,  gab  unter  Ab- 

C10H7  —  C  =  CH,  gemischt  mit  dem  Aether  CI0H7  -  c/OC^ 

Aus  seiner  Silberverbindung  gewinnt  man  den  Kohlenwasserstoff1^' 
ds  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  25  mm  DruckTeT  143  mTo 
nedet  und  mit  8  Atomen  Brom  ohne  Wasserstoffentwicklung  sich  zu 
lern  D.bromur  Cl0H7  CBr  =  CHBr  vereinigt.  Wird  die  K„lr 
jerbindung  d.eses  Acetylens  in  alkoholischem  Ammoniak  suspendirt 

yldLttyTer86'21’  "  n6Uer  Kohle™stoff,  das  Dinaph- 

Schertel. 

1  2Un’er  „di't  Ni‘rosulfobenzoSsäure  C6H3(C02H)(S03H)N02 
q/J-,  n(!  lh/e  fze’  von  Haussen.  (Bull.  soc.  chim.  [3],  6, 

'ef  458)  \  4  Anschl“ssan  eine  frühere  Arbeit  ( diese  Berichte  XXIII, 

•  •  458)  wurde  vom  Verfasser  die  Darstellung  der  Nitrosulfobenzoe 
>ure  unternommen.  Nach  dem  Vorgänge  von  Hart  wurden  durch 
xy  a  rnn  von  50  g  mtrobenzylsulfonsaurem  Kalium  mit  86  g  Kalium- 

ermanganat  in  4.5  L  Wasser  etwi  50  nPt  i  i  g  ^aü  m 

asser  etwa  50  pCt.  des  angewendeten  Salzes  als 

trosulfobenzoesaures  Kalium  C6H3(N02)<^^  gewonnen.  Ver- 

‘Zt  “an  das  Salz  mit  8(1  Hel  Schwefelsäure3,  als  zur  Bindung 

•  gesammten  Kal.umgehaltes  erforderlich  ist,  so  erhält  man 

Elndan'Pf-  ^  Lösung  Krystalle  des  sauren  Kaliumsalzes 

H3(N02)<so-,k.  Das  Bleisalz  C6H3(N02)<^®>Pb  +  2.5  HsO 

ST1  r  de  M  War“en  LÖSUng  in  kurzen  dickeD  und 

hert  das  Krystallwasser  erst  gegen  200».  _  Zur  Darstellung  der 
len  Saure  scheidet  man  aus  dem  Bleisalze  das  Blei  mit  der  theo- 
•schen  Menge  Schwefelsäure  ab,  engt  die  Lösung  soweit  wie  mög- 
\e'",  e“‘zleht  dem  erkalteten,  krystallischen  Rückstand  mit  95pro- 
Ige“  Alkoho1  die  Sä»re  und  lässt  die  alkoholische  Lösung  über 
iwefel  verdunsten.  Man  erhält  mikroskopische  prismatische 
,  ’  dureh  sehr  langsame  Verdunstung  kleine  Tafeln.  Die  Säure 

iwefel  61  7i-~ \r'2°C‘  Dle  Krystalle  sind  sehr  hygroskopisch,  über 
efelsaure  im  Vacuum  verlieren  sie  Wasser  und  gehen  in  eine  Mo- 

cation  mit  2  Mol.  Krystallwasser  über,  die  zwischen  120—  1250 

mi  zt  und  hierauf  in  Folge  von  Wasserverlust  fest  wird.  Als  An- 

nd  schmilzt  die  Säure  bei  146»  und  krystallisirt  in  zu  Bündeln 
^nigten  Prismen. 

Schertel. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  unterchlorig-  und  unterbromig- 
sauren  Alkalien  auf  einige  Imide  und  auf  das  Phtalsäurediamid 

von  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (Ree.  trav.  chim.  X,  4—12) 
Im  Anschluss  an  ihre  früheren  Untersuchungen  (vergl.  diese  Berichte 
XXIII,  Ref.  503)  haben  die  Verfasser  nunmehr  das  Succinimid  uni 
Phtalimid,  sowie  das  Phtaldiamid  mit  Brom  und  Alkali  behandelt 
Das  Succinimid  geht  dabei  in  ß- Amidopropionsäure  über,  indem  sic! 

N  K  Br 

als  Zwischenproduct  die  Verbindung  CH2-C^  bildet;  letzten 

ch2  —  co2k 

lagert  sich  zu  einem  unbeständigen  Product  um,  welches  unter  Ab 

ö  ch2— nh2  ~ 

Spaltung  von  Kohlensäure  die  Amidosäure,  |  >  liefert.  De 

”  CH2 — C02H 

Schmelzpunkt  der  letzteren  wurde  bei  196°  beobachtet,  während  e 

gewöhnlich  niedriger  angegeben  wird.  Das  Phtalimid  giebt  in  ana 

loger  Reaction  Anthranil säure,  und  zwar  in  so  guter  Ausbeute,,  das 

diese  Methode  eine  bequemere  Darstellung  der  o  -  Amidobenzoesäur 

gestattet.  Das  Phtalsäurediamid  wird  bei  Annahme  der  unsymmetri 

sehen  Formel  zuerst  verwandelt  in  die  Verbindung 

K  — N  — Br 


H2N  — C  — 

0< 

0=C- 


Diese  lagert  sich,  nach  Annahme  der  Verfasser,  um  in  den  Körpe 


K  — N 


H2N— C  — Br 

0< 

0  =  C- 


und  dieser  zersetzt  sich  unter  der  Einwirkung  von  Alkali  zu  eine] 
Salz  der  o-Ure'idobenzoesäure,  C6H4<qoq]£  2>  welches  b< 

der  Zerlegung  mit  Säure  in  den  Benzoylenharnstoff,  C6H4/ 


co  —  Ni 


übergeht. 


Freund. 


Ueber  das  Cholin  von  Ernst  Schmidt  (Arch.  d.  Pharm.  22(. 
407  —  486).  Verfasser  hat  zu  seinen  Versuchen  Cholin  angewand 
welches  zum  Theil  aus  Eigelb,  zum  Theil  aus  Trimethylamin  ni 
Aethylenchlorhydrin  dargestellt  war.  Später  ist  zur  Bereitung  jent 
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iri!  £  ziiZ:d:0:iTr Verfahren  b~ word-> 

krystallisirende  Pit  f  Praparate  Wurden  ia  daa  besonders  gut 

240-2U«.  M  MäSjpT"h  8S"'bP"k‘  “ 

Archiv  für  experim.  Patholog.  u.  Pharmakol  XX  lir  Tr,am 

srar  *  wr™“- 

?.  -  fÄ-a-ÄÄ  s= 

ieht  die  K-  6  BlldunS  eines  Lactocholins,  dagegen 

;  z„  Tp,  *'rt»  L-s 

ü„l  O  .  d  Pla,lnverbindung  isolirt;  dieselbe  krystallisirt  in 

aulen  vom  Schmelzpunkt  220»,  weiche  in  Wasser  leicht 'in  Alk  I  I 
aum  löslich  sind  und  folgende  Zusammensetzung  habt  ’ 

C1-N(CH3)3 


ch2— ch2— o 


ch2— ch2-o— CO/CH  CHs  +  PtCl4  +  2H2°- 


C1-N(CH3)3 

‘1  dem  Versuche,  das  Platinsalz  in  die  Goldverbindung  zu  verwan- 
n,  trat  Lebergang  m  das  Cholingoldchlorid  ein.  -  Ferner  wurde 

K,*-,  —  CM"  W  «.S.™  n,Z 

arm  uberzugehen  vermag.  Zum  Schluss  berichtet  Verfasser  über 

’anisten  “e  %  °llnhJdrOCh,0ridS  be‘'  Gegenwart  von  Mikro- 

iches  mit  H  1D<  ,L03UDg  d6S  balZ6S  WUrde  mit  etwas  Heuinfusum, 
mit  Heupulver  vermischt  war,  versetzt  und  14  Tage  bei  einer 

«r;.  V°"  20~t0°  Stehen  §eIaSSen-  AuS  dem  K^tionsproduct 
Ikt  OloÜtoT  rge  Pl£dinsalz  «ewinnen>  welche.  im  Schmelz- 
xt  “  •  ,  “.  .  ,  Und  auch  ,n  seineD  sonstigen  Eigenschaften  mit 

JtlTlP  T  ,  übereinstimmte,  sodass  es  in  der  Tbat  als 

"klein  r  Th  .T  ’  nTl  dTem  Einfll,ss  des  Fäulnissprocesses 
Theil  des  Cholins  in  Neurin  übergeht.  Freund 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Solanaeeenalkaloide,  von 
Schutte  (Arch.  d.  Pharm.  229,  492-531).  Verfasser  stellt  die 
ate  seiner  Untersuchungen  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

>e  jüngeren,  wild  gewachsenen  Belladonnawurzeln  enthalten  prä¬ 
gen  nur  Hyoscyamin,  hingegen  die  älteren  neben  Hyoscyamin 
ropin,  jedoch  nur  in  verhältnissmässig  kleiner  Menge;  die 
o  Beobachtung  wurde  auch  an  älteren,  cultivirten  Belladonna- 
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wurzeln  gemacht.  2.  Die  reifen  Beeren  cultivirter  Atropa  Belladonn 
nigra  enthalten  Atropin  und  Hyoscyamin,  dagegen  die  der  wild  wacl 
senden  Pflanzen  nur  Atropin;  die  reifen  Früchte  von  Atropa  Belh 
donna  lutea  enthalten  ebenfalls  nur  Atropin  neben  einer  vielleicht  m 
Atropamin  identischen  Base.  Die  unreifen,  wild  gewachsenen  Früchl 
der  schwarzen  Tollkirsche  führen  dagegen  hauptsächlich  nur  Hyosc? 
amin  neben  geringen  Mengen  von  Atropin.  3.  Die  Blätter  der  gelbe 
und  schwarzfrüchtigen  (wild  wachsenden)  Atropa  Belladonna  enthalte 
Hyoscyamin  und  Atropin,  und  zwar  letzteres  nur  in  kleinen  Menge 
-4.  Frische  und  alte  Samen  von  Datura  Stramonium  enthalten  ii 
Wesentlichen  Hyoscyamin  neben  kleinen  Mengen  von  präformirte 
Atropin  und  Skopolamin.  5.  In  Solanum  tuberosum  wurde  ein  m; 
driatisch  wirkendes  Alkaloid,  sowie  Betain  nachgewiesen.  6.  Die  i 
Lycium  barbarum  und  Solanum  nigrum  vorhandenen  Mydriatica  finde 
sich  in  diesen  Pflanzen  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  und  scheine 
mit  den  in  Solanum  tuberosum  enthaltenen  Basen  übereinzustimme 
7.  Die  Blätter  von  Nicotiana  tabacum  enthalten  ebenfalls  Spuren  vc 
mydriatisch  wirkenden  Alkaloiden.  8.  In  den  Samen ,  dem  Krau 
und  in  der  Wrurzel  der  im  Herbst  gesammelten  Anisodus  luridu 
Pflanze  ist  präformirt  nur  Hyoscyamin  enthalten.  Freund. 

Ueber  das  Lupanin,  das  Alkaloid  der  blauen  Lupine,  v< 

Carl  Siebert  (Arch.  d.  Pharm.  229,  531—546).  Das  Lupanin  wur 
aus  Samen  von  Lupinus  angustifolius  hergestellt  und  dabei  eine  Ai 
beute  von  0.33  pCt.  erhalten.  Die  Versuche,  das  Lupanin  in  kryst; 
linischem  Zustande  zu  erhalten,  waren  resultatlos  und  es  wurde  dah 
eine  Anzahl  von  Salzen  analysirt,  wobei  Verfasser  Zahlen  erbie 
welche  besser  mit  der  Formel  C15H24N2O,  wie  mit  der  von  Hag* 
aufgestellten  Formel  C15H25N2O  übereinstimmen.  In  Bezug  aut  d 
Chlorhydrat  und  Jodhydrat  bestätigt  sonst  der  Verfasser  die  Angab 
von  Hagen  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften.  Nur  wurde  bei  letztere 
der  Krystallwassergehalt  zu  zwei  xMolekülen  ermittelt,  während  Hag« 
1 3/4  Mol.  angiebt.  Das  Platindoppelsalz  hat  die  Zusammensetzu 
C15H26N2O  .  PtCl6  4-  4  H20  und  schmilzt  bei  230—231°,  die  Go 
Verbindung  krystallisirt  in  prismatischen  Individuen  vom  Schmelzpun 
198 — 199°,  welchen  die  Formel  C15H24N2O  .  HCl .  AuCL  zukomr 
Der  Schmelzpunkt  des  Jodmethylats,  C15H24N2O  .  CH3  J,  wurde  1 
248—249°  beobachtet,  während  Hagen  denselben  bei  215°  fai 
Neu  dargestellt  wurde  das  schön  krystallisirende  Bromhydr 
C15H24N2O,  HBr  +  2H20,  welches  bei  111°  schmilzt.  Durch  b 
hitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°,  sowie  durch  Kochen 
selben  mit  starker  Kalilauge  tritt  keine  Zersetzung  der  Base  0 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entstand  Ammoniak  und  eine  pynd 
artige  Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
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saurer  Losung  wurde  ein  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  leicht,  in 
\ether  etwas  schwerer  löslicher  Körper  in  wasserhellen  Krystallen 

ieTun!  CmeHP  N  O  /rhalteD>  habe“  die  Z— - 

.etzung  Ci5H20N2O3  und  zeigen  neutrale  Reaction.  Daneben  entsteht 

!IDe  st'ckst°ff  haltige  Säure,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Freund. 

Ueber  einige  propionsaure  Salze,  von  Rudolf  P«  tA  * 

I  Pkar. y  2,29’  486-492).  Das  Calciumsalz  scheidet  sich  beim  la^ 
,amen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Nadeln  ab,  welche  drei  Moleküle 

asser  enthalten,  wahrend  bisher  nur  ein  in  Blättchen  krystallisirendes 
alz,  (C2H3.  C02)2Ca  +  H20,  beobachtet  worden  ist.  Das  Zink- 
tropionat  krystallisirt  in  tafelförmigen  wasserfreien  Krystallen,  das 
.admiumsalz  bildet  Blättchen  und  hat  die  Zusammensetzung 

(C2  H5  C  02)2  Cd  -f-  2H2O. 

,  f1'6  Magaes!u“iverbindung  liess  sich  durch  Lösen  in  Alkohol  und 

Ess,gäthe>'  in  Krystallen  gewinnen,  welche  ein 

0  e-u  asser  enthalten.  Das  Bleisalz  wurde  in  wasserfreien,  blät- 
engen  Krystallen  gewonnen. 

Freund. 

47  Alka“oitr“te-  ™n  Tbeod-  Sal^  (Areh.  d.  Pharm.  229, 

Im  Anschluss  an  frühere  Untersuchungen  (vergl  diese 
«XVII,  Ref.  197)  hat  der  Verfasser  die  AlkaUcitrate  m  BeZ 
rG  da  Krystall  Wassergehalt  untersucht.  Das  Monokaliumcitrat, 

II  kIv  T a"1“tn°hDe  Wasser>  ^nso  zweibasisch  citrone,,: 

'  C  H  O  1  H2nH<i?7;  di*S  Trlkaliumcitrat  bes''tzt  die  Formel 
1‘  *5  t  f?2°-  °auS  elnbasische  Natronsalz  hat  die  Zusammen- 
Zing  NaC6H7  07,  während  die  neutrale  Verbindung  in  zwei  Modi- 
cationen,  Na3C6H507  +  3  H20  „,,d  Na3C6H50;  +  ÖV2H  0  e  - 
alten  wurde.  '  ~ 

Freund. 

Gtftager  Honig  von  Rhododendron ponticum,  von  P.C.Plu<rge 

Zi  v  229,  554-558^-  Schoa  bevor  man  wusste,  dass 

wisse  Ericaceen  einen  giftigen  Bestandtheil  -  das  Andromedotoxin 

enthalten,  wurde  angenommen,  dass  der  giftige  Honig,  welchen 

ophon  m  seiner  Anabasis  erwähnt,  von  den  Bienen  aus  den  Blumen 

in  Rhododendron  ponticum  oder  Azalea  pontica  gesammelt  worden 

Lr  Z  1  j6tZt  d6n  eXaCteD  BeWeiS  erbracht-  dasa  der  von 

12  T  Püri°d,UClrte  H0ni«  iD  der  That  giMg  i^,  indem  er  den 
g  aus  en  bluthen  mit  capillaren  Glasröhren  aufsaugte  und  Thier- 
'rsuche  damit  anstellte. 

Freund. 

Andromedotoxinhaltige  Ericaceen,  von  P.  C.  P|ul,,,e  (Arch 
mn«.  229,  552  554).  Folgende  Ericaceen  enthalten  Andromedo- 

■  •  Andromeda  japonica  Thunb.,  Andr.  polifolia  L.,  Andr.  Cates- 

Beuchte  d.  D.  cbem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  r/1„ 
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baei  Wall.,  Azalea  indica  L.,  Cassandra  calyculata  Don.,  Kalmi 
angustifolia  L.,  K.  latifolia  L.,  Monotropa  uniflora  L.,  Pieris  formoi 
Don.,  P.  ovalifolia  Don.,  Rhododendron  ponticum  L.,  Rh.  chrysantm 
L.,  Rh.  hybridum  Ker.,  Rh.  maximam  L,  Rh.  Falkoneri  Hook 
Rh.  grande  Wight,  Rh.  barbatum  Wall.,  Rh.  fulgens  Hook.,  Rh.  cinnaba 
Roxb.,  Rh.  punicum  Roxb.  Dagegen  erwiesen  sich  als  frei  vo 
Andromedotoxin:  Arbutus  Andrachne  L.,  Arb.  cananensis  Lair 
Arb.  integrifolia  Lam. ,  Arb.  Unedo  L.,  Arctostaphylos  officinal 
Wimm.,  Arctost.  alpina  Spreng.,  Arctost.  glauca.,  Gaultheria  prc 
cumbens  L.,  G.  fragrantissima  Wall.,  Clethra  arborea  Ait.,  CI.  aln 
folia  L.,  Erica  arborea  L.,  E.  vulgaris  L.,  Chimophila  umbellata  Nutt 
Pyrola  maculata  L.,  P.  rotundifolia  L.,  Ledum  palustre  L.,  Led.  lat 
folium  Lam.,  Rhododendron  hirsutum  L.,  Rh.  ferrugineum  L. 

Freund. 


Das  Alkaloid  von  Sophora  tomentosa  L.  [vorläufige  Mi 
theilung],  von  P.  C.  Plügge  (. Arch .  d.  Pharm.  229,  561-565 
Verfasser  hat  ein  öliges  Alkaloid,  welches  Greshoff  aus  den  Samt 
der  zu  den  Papilionaceen  gehörenden  Sophora  tomentosa  isoiirt  ha 
auf  seine  physiologischen  Eigenschaften  geprüft  und  dabei  Resulta 
erhalten,  die  es  wahrscheinlich  machen,  dass  jene  Substanz  mit  de 


Cytisin  identisch  ist. 


Freund. 


Einwirkung  von  Wasser  auf  Brombernsteinsäure  und  dere 
Kaliumsalz,  von  S.  Tanatar  ( Journ .  d.  russ.  phys  -ehern.  Gesellsc 
1891  [1],  339—343).  Bei  Zimmertemperatur  wirkt  Wasser  auf  Broi 
bernsteinsäure  oder  deren  Kaliumsalz  nicht  ein;  beim  Erhitzen  a 
100°,  im  Rohr,  tritt  Spaltung  ein  in  Bromwasserstoff  und  i- Aepf 
säure.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnt 
Salzsäure  oder  Natronlauge.  Identificirt  wurde  die  LAepfelsäure  a 
solche  durch  ihren  Schmelzpunkt  (130-132«),  die  Krystallform  ihr 
Ammoniumsalzes  und  die  Analyse  des  Silbersalzes.  Grosset. 


Ueber  die  chemische  Natur  des  Gerstengummis,  von  C. 
Lintner  und  G.  Düll  ( Zeitschr .  f.  angew.  Chem. .1891,  538—531 
Aus  der  Gerste  ist  von  den  Verfassern  ein  Gummi  isoiirt  und  nah 
studirt  worden,  welches  durch  alle  Phasen  der  Bierbereitung  hindurc 
geht  und  sich  auch  schliesslich  im  Biere  vorfindet.  Dasselbe  ist  wal 
scheinlich  ein  Bestandteil  aller  Cerealien;  die  bei  der  Invertiru 
erhaltene  Lösung  reducirt  Fehling’sche  LösuDg  und  ist  optis 
rechtsdrehend.  Als  Producte  der  Inversion  wurden  Galactose  u 
Xylose  erhalten  und  durch  ihre  Osazone  identificirt.  Die  Inversi 
des  Gummi  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

Cu  H20  Oio  +  H2  O  =  C6  Hi2  Oe  -4-  C5  Hio  05. 

Galactose.  Xylose. 

Die  Analyse  des  farblosen  aschefreien  Gummis  ist  mit  der  Fora 
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«HmOm  in  Uebereinstimmung.  Ein  Analogon  dieser  Substanz  ist 
as  Gummi  von  E.  O.  v.  Lippmann  (aus  Zuckerrüben),  welches 

f  ■  ter  Jvi’rr0101'  Galactose  u,ld  Arabinose  liefert.  (Vergl  diese 
Berichte  XXIII,  3564.)  ^  g  aiese 

Mylius. 

Jeher  das  specifische  Drehungsvermögen  der  Zuckerarten, 
‘nonn,kow  (Jou™.  d.  russ.phys, ehern.  Gesellsoh.  1891  fH 
S  )-  Zur  Weltereo  Priifüng  d"  für  das  specifische  Brechungs- 
irmögen  aufgestellten  Formel  («)  =  A<p  ±  B  =  Ax  =  .®  i)  Wllrde eine 

eihe  neuer  Beobachtungen  angestellt.  Zunächst  galt  es  Neubestim 
uug  eimger  Werthe,  da  sich  die  obige  Formel  mit  mehreren  der' 
sbe,  beobachteten  nicht  vereinigen  Hess.  Die  mit  Hülfe  eines 
andol  sehen  I  olansationsapparates,  der  0.001«  zu  bestimmen  ge¬ 
altete  beobachteten  Werthe  von  («)D  waren:  für  Lävulose  —94  86 
r  Arabinose  +  106.40,  für  Raffinose  +118.04.  Unter  Zugrunde- 
?ung  dieser  Werthe  wurde  das  Drehungsvermögen  mehrerer  inver 

,ckeraneneraC  H’  fnSt'icher  Gemische  aus  den 

keraiten,  C6H120«,  berechnet  und  mit  den  direct  beobachteten 

rgichen.  In  beiden  Fällen  erwies  sich  das  specifische  Drehung. 

rmogen  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  aus  dem  Drehungsver 

>gen  der  einzelnen  Componenten.  Die  berechneten  Werthe  stimmen 

den  beobachteten  meist  vorzüglich  überein;  nur  in  einzelnen  unter- 

iei  en  sich  die  beiden  Zahlen  von  einander.  Die  Differenz  steht 

nn  m  einem  einfachen  rationalen  Verhältniss  zum  beobachteten 

„rth,  wie  dies  schon  früher  bei  Couiin,  Nicotin  und  russischem 
ipentin  sich  gezeigt  hat. 

Grosset. 

Benzoylirung  einiger  Kohlenhydrate  und  Alkohole,  von 
l-anormow  ( Journ .  d.  russ.  phys. -ehern.  Gesellsch.  1891  [1],  375 

•  «2).  Zur  möglichst  vollständigen  Benzoylirung  der  Kohlenhydrate 
ss  eine  stärkere  Natronlauge,  als  die  von  Baumann  (diese  Beruhte 

•  ,  8220)  vorgeschlagene,  angewandt  werden.  Verfasser  erhielt  bei 

W.eo  6  Thei'e"  ßenzoyIcülorid  und  48  Theilen  Natronlauge 

1  8  -°  pCt'  auf  1  Th-  Kohlenhydrat  resp.  Alkohol  folgende  Benzoyl- 

hmn  ", 7^oV leDZOyuläVUl08e  (Scbmp' 78-79°)i  Pentabenzoyldextrose 
mp.  178  );  Pentabenzoylgalactose  (Scbmp.  78—82«);  Heptabenzoyl- 

marose  (Schmp.  89»);  Heptabenzoyllactose  (Schmp.  116-118«)- 

»tabenzoylmaltose  (Schmp.  109-115»);  Dibenzoylglykogen  (Schmp! 

),  -Hexabenzoylmannit  (Schmp.  149u).  Grossei 


*)  Diese  Berichte  XXIII,  Ref.  317. 


[67*] 
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Physiologische  Chemie. 

Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  keimen. 
Gerste,  von  C.  Day  ( Chem .  Soc.  1891,  I,  664-677).  Mit  steigend 
Temperatur  und  steigender  Kohlensäureentwicklung  fällt  das  Gewie 
der  Trockensubstanz  des  Malzes  innerhalb  der  Grade  Fahrenhc 
38  und  65;  und  innerhalb  derselben  Temperaturzunahme  steigt  d 
Gewicht  der  Trockensubstanz  der  Würzelchen.  Bei  55°  F.  (12.8°  ( 
ist  der  Stärkegehalt  des  Malzes  am  niedrigsten  und  gleichzeitig  d 
Gehalt  an  Zucker,  an  andern  löslichen  Kohlenhydraten  und  an  pe 
manent  löslichen  stickstoffhaltigen  Körpern  am  höchsten;  ferner  1 
bei  dieser  Temperatur  das  diastatische  Ferment  seine  grösste  Enen 

erreicht.  Schotten- 


Die  Proteine  oder  Albuminoide  des  Hafers,  von  Thom 

B.  Osborne  ( Americ .  Chem.  Journ.  13,  327  —  348  und  o75  714).  I 
Ergebniss  der  Arbeit,  welche  direct  an  Kreusler’ s  Untersuchung 
anknüpft,  wird  in  folgenden  Sätzen  gegeben.  1.  Das  durch  schwach 
Alkohol  extrahirte,  von  Norton  Glutin  genannte  Proteid  ist,  na* 
dem  es  mit  absolutem  Alkohol  entwässert  und  über  Schwefelst 
getrocknet  worden,  ein  lichtgelbliches  Pulver,  welches  2.26  p 
Schwefel  enthält,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  sich  löst  i 
durch  Neutralismen  wieder  gefällt  wird.  Wird  die  Lösung  der  Subst« 
in  schwachem  Alkohol  einige  Zeit  erhitzt,  so  gerinnt  sie  ohne  A 


derung  der  Zusammensetzung.  Das  Gliadin  von  Ritthausen  i 
Kreusler  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Körpers.  2.  Werden 
Haferkörner  vor  der  Extraction  mit  Alkohol  mit  Wasser  oder  ze 
procentiger  Kochsalzlösung  behandelt ,  so  erleidet  das  in  Alko 
lösliche  Proteid  Veränderung  und  kann  nicht  mehr  zum  Genni 
gebracht  werden.  3.  Das  hauptsächlichste  der  durch  kalte  Sj 
lösung  ausgezogenen  Proteine  verhält  sich  wie  das  Myosin -Globt 
des  thierischen  Muskels,  doch  gerinnt  es  erst  bei  80—100°.  4.  I 

dem  mit  verdünntem  Alkohol  erschöpften  Hafer  wird  durch  Ko 
Salzlösung  oder  verdünnte  Kalilauge  eine  Substanz  gelöst,  welche  i 
dem  durch  Salzlösung  direct  gewonnenen  Globulin  gleiche  Zusamm 
Setzung  hat.  5.  Wird  zerriebener  Hafer  direct  mit  verdünnter  K 
lösung  zusammengebracht,  so  löst  sich  darin  fast  die  Gesammtmei 
der  Proteine.  Die  gelöste  Substanz  ist  vielleicht  identisch  mit  Jol 
stons  und  Nortons  Avenin.  6.  Je  länger  zerriebene  Haferkör 
der  Einwirkung  von  Wasser  ausgesetzt  werden,  ein  desto  grosse 
Antheil  wird  unlöslich  in  Kali.  Der  löslich  gebliebene  Antheil  hat 
Zusammensetzung  des  von  Kochsalzlösung  aufgenommenen  Globulins 


ist  vermuthlich  identisch  mit  der  Substanz,  welche  Kreusler 


du 
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as  Reinigungsverfahren  in  Legumin  umgewandelt  hat.  7.  Wird 
ernebener  Hafer  bei  65°  mit  zehnprocentiger  Kochsalzlösung  aus- 
;ezogen,  so  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein  Proteinkörper  in  Sphä- 
oiden  aus.  Derselbe  ist  verschieden  von  allen  übrigen,  in  reinem 

Vasser  löslich  und  durch  Kochsalz  fällbar;  er  krystallisirt  in  regulären 
Iktaedern. 

Schertel. 

Heber  Sulfone  in  chemischer  und  physiologischer  Beziehung 
nt  Einschluss  einiger  neuer  Trisulfone,  von  Ernst  Laves 
Arch.  d.  Pharm.  229,  448—456).  Verfasser  stellt  die  Resultate  zu- 
immen,  zu  welchen  die  systematischen,  von  Baumann  und  Käst 
^geführten  Untersuchungen  über  die  physiologische  Wirksamkeit 
srschiedener  Sulfone  geführt  haben.  Im  Anschluss  daran  werden 
•lgende,  neue  Verbindungen  beschrieben:  Trithioessigsäureäthylester, 
H3 .  C(S  .  C2H5)3.  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
iloroform  auf  Natrium mercaptid  und  bildet  ein  dickflüssiges  Oel. 
urch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung 
Jht  jene  Substanz  quantitativ  in  das  entsprechende  Triäthylsulfon- 
ethylmethan,  CII3  .  C(S02C2H5)3,  über.  Letzteres  bildet  aus  Alkohol 
hone  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  140°  und  ist  in  Wasser 
1(3  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich.  Eine  starke, 
hlaf bringende  Wirkung  vermag  die  Substanz  nicht  zu  erzeugen. 

Freund. 

Ueber  die  Eigenschaft  der  Antiseptica,  die  Alkoholgährung 
i  beschleunigen  und  über  gewisse  Abhängigkeit  ihrer  Kraft 
)n  der  chemischen  Baustructur,  der  Fermentmenge  und  der 
ereinigung  mit  einander,  von  E.  Biernacki  (Arch.  /.  d.  ges.  Physiol. 

1,  112  140).  Verfasser  untersucht  den  Einfluss  unorganischer  und 

„anischer  antiseptischer  Mittel  auf  die  Alkoholgährung.  Es  zeigt 
L,  dass  alle  untersuchten  Körper  in  grösseren  Mengen  die  Gährung 
uimen  und  aufheben,  in  kleineren  dagegen  dieselbe  verstärken, 
d  zwar  vermögen  die  stärksten  Desinfectionsmittel,  wie  Sublimat 
d  Thymol,  die  Gährung  auch  am  meisten  zu  beschleunigen.  Die 
lwächste  aufhebende  Concentration  und  die  stärkste  beschleunigende 
'ncentration  sind  bei  den  verschiedenen  Mitteln  verschieden.  Die 
panischen  Antiseptica  sind  im  Allgemeinen  besser  geeignet  die 
hrung  zu  beschleunigen,  wie  die  unorganischen.  Da  die  die  Gäh- 

fördernde  Dosis  eines  Hefegiftes  proportional  der  Hefemenge  ist, 
ist  es  möglich,  dass  bei  jeder  Concentration  eines  Hefegiftes  die 
hrung  beschleunigt  werden  kann.  Je  kohlenstoffreicher  ein  orga- 
ches  Antisepticum  ist  und  je  weniger  Hydroxylgruppen  es  enthält, 
so  stärker  wirkt  es  antiseptisch.  Die  Combinationen  organischer 
tel  wirken  kräftiger  antiseptisch,  als  die  einzelnen  Mittel,  am 
rksten  wirken  Vereinigungen  organischer  Mittel  mit  unorganischen. 

Krüger. 


974 


Zur  Frage  der  Eisenresorption,  von  A.  J.  Kunkel  ( Arch . , 

d.  ges.  Physiol.  50,  1  —  24). 

Studien  über  die  chemischen  Processe  in  der  Magensehlein 

haut,  von  L.  Liebermann  {Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  50,  25  54 

In  den  Zellkernen  der  Magenschleimhaut  ist  nach  Verfasser  ein  phospho 
reicher  Körper  von  intensiv  sauren  Eigenschaften  enthalten,  eine  Ve 
bindung  von  Lecithin  mit  Eiweiss,  Lecithalbumin.  Derselbe  bleil 
nach  Verdauung  der  Magenschleimhaut  zurück,  ist  unlöslich  in  Wasse 
verdünnten  Säuren,  röthet  feuchtes  Lakmuspapier,  quillt  mit  Alkalie 
und  löst  sich  in  heisser  Sodalösung.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  ocf 
mit  Soda  spaltet  er  sich  in  seine  Bestandtheile,  Lecithin  und  Eiweis 
Er  zersetzt  Soda  unter  CO2-  Ausscheidung.  Die  entstandene  colloi< 
Natronverbindung  wird  ihrerseits  wieder  durch  Kohlensäure  zerleg 
die  Magenschleimhaut  zeigt  unzerkleinert  dieselben  Eigenschaften. 
Leitet  man  Kohlensäure  in  wässerige  Lösungen  von  Kochsalz,  N 
triumsulfat  oder  Natriumnitrat,  in  denen  sich  pulverförmiges  Kupfe 
oxyd  befindet,  so  wird  eine  geringe  Menge  des  Kupferoxyds  gelö^ 
ein  Beweis,  dass  Kohlensäure  Salze  von  Mineralsäuren  zu  zersetze 
im  Stande  ist.  Diese  Eigenschaft  der  Kohlensäure,  sowie  das  \o 
kommen  von  Lecithalbumin  in  der  Magenschleimhaut  sind  für  d 
chemischen  Vorgänge  in  derselben  von  grösster  Bedeutung.  Krügel 

Notiz  über  das  chemische  Verhalten  des  Nierenparenchym 

von  L.  Liebermann  {Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  50,  55  56).  D 

Nierengewebe  verhält  sich  gegen  Soda  und  Kohlensäure  der  Mage 
Schleimhaut  sehr  ähnlich  (s.  voriges  Referat).  Auch  dieses  hinterläs 
beim  Behandeln  mit  Pepsin -Salzsäure  einen  dem  Lecithalbumin  se 
ähnlichen  Körper.  Uebergiesst  man  Lecithalbumin  aus  Magenschlehj 
haut  oder  Nierengewebe  auf  einem  Filter  mit  alkalischer  Lösung  v( 
harnsaurem  Natron  oder  Lösung  von  secundärem  Natriumphospb;i 
so  ist  das  Filtrat  intensiv  sauer.  Das  Vorkommen  von  Lecithalbum 
im  Nierengewebe  soll  nach  Verfasser  die  Abscheidung  des  saur 
Harnes  aus  der  alkalischen  Blutflüssigkeit  in  der  angedeuteten  ei 
fachen  Weise  erklären.  Krüger. 

Ueber  den  Phosphorsäuregehalt  des  Pferdeharnes  unt 
physiologischen  und  pathologischen  Verhältnissen,  von  L. Liebe 

mann  {Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  50,  57  —  66).  Die  in  24  Stund 
mit  dem  Harne  ausgeschiedene  Menge  Phosphorsäure  beträgt  bei  g 
Sunden  Hengsten  im  Mittel  0.2867  g  =  0.0098  pCt.,  bei  zuchtlahm 
Hengsten  0.629  g  =  0.018  pCt.  Der  Einfluss  des  Belegens  (Coiti 
äussert  sich  in  einer  starken  Vermehrung  der  Harnmenge,  des  Har 
Stoffs  und  der  Phosphorsäure.  Harnmenge  und  Harnstoff  waren 


975 


3em  einen  untersuchten  h  alle  am  Tage  des  Belegens  auf  das  Doppelte 

ies  vorhergehenden  Tages  gestiegen,  die  Menge  der  Phosphorsäure 
luf  das  12  fache.  „  .. 

Krüger. 

!sj 

Ueber  die  Reaction  der  Kuh.-  und  Frauenmilch  und  ihre 
3eziehungen  zur  Reaction  des  Caseins  und  der  Phosphate,  von 
T  Courant  ( Arch .  /.  d.  ges.  Physiol.  50,  109  —  165).  Frauenmilch 
eagirt  ebenso  wie  Kuhmilch  für  Lakmoid  alkalisch,  für  Phenolphthalein 
uuer,  doch  ist  die  Alkalescenz  und  die  Acidität  der  Kuhmilch  grösser. 
3as  Casein  bildet  mit  Calcium  und  den  äquivalenten  Mengen  von  Na- 
rium  je  3  Verbindungen,  welche  als  Monocalcium-  resp.  Mononatrium- 
’asein,  Di-  und  Tricalciumcasein  bezeichnet  werden;  dieselben  sind 
ür  Lakmoid  alkalisch,  für  Phenolphthalein  neutral  und  werden  durch 
Nasser  dissociirt.  In  der  Tricalciumverbindung  kommen  auf  100  g 
>ei  110—120°  getrockneten  Caseins  2.84  — 2.93  g  Calciumoxyd.  Das 
^asein  entzieht  dem  Dinatrium-,  nicht  aber  dem  Mononatriumphosphat 
Alkali.  Setzt  man  zu  Lösungen  von  Casein  in  Kalkwasser  so  viel 
>alzsäure  oder  Schwefelsäure,  dass  aller  Kalk  an  die  Säuren  gebunden 
st,  so  scheidet  sich  das  Casein  vollständig  aus;  bei  Anwendung  von 
■’hosphorsäure  tritt  diese  Fällung  erst  ein,  wenn  aller  Kalk  als  Cal- 
iummonopkosphat  vorhanden  ist.  Nur  die  Dicalcium-  resp.  Dinatrium- 
rerbindungen  des  Caseins  sind  bei  Gegenwart  von  in  Wasser  löslichen 
£alksalzen  durch  Lab  gerinnbar,  und  zwar  hängt  die  Vollständigkeit 
ier  Gerinnung  von  der  Menge  der  Kalksalze  ab.  Die  Reaction  der 
lurch  Lab  gerinnbaren  Caseinlösungen  ist  wie  die  der  Milch  gegen 
lakmoid  alkalisch,  gegen  Phenolphthalein  sauer.  Die  Acidität  der 
^aseinlösungen  und  der  Milch  ist  fast  gleich;  die  grössere  Alkalescenz 
ler  Milch  ist  durch  ihren  grösseren  Gehalt  an  unlöslichen  Phosphaten 
md  vor  allem  durch  das  lösliche  Dialkaliphosphat  bedingt.  Die 
ichlechtere  Gerinnung  der  Frauenmilch  gegenüber  der  Kuhmilch  hängt 
on  ihrer  verhältnissmässig  grösseren  Alkalescenz  ab.  Die  Abnahme 
ler  Acidität  der  Milch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ist  eine  Folge  der 
Association  der  Kalkcasei'nverbindungen  und  der  Phosphate,  die  Ab- 
lahme  der  Alkalescenz  ist  nur  durch  die  Anwesenheit  der  Kalkcasein¬ 
erbindungen  bedingt.  Durch  Kochen  der  Milch  wird  sowohl  die  Acidität, 
vie  die  Alkalescenz  der  Milch  vermindert.  Nach  Zusatz  von  Calcium- 
hlorid  bleibt  die  Alkalescenz  der  Milch  unverändert,  die  Acidität 
Ard  dagegen  vermehrt.  Die  Veränderung  des  Caseins  durch  Lab  ist 
tut  keiner  Aenderung  in  der  Reaction  verknüpft.  Bei  der  Gerinnung 
ait  Lab  fällt  die  Dicalciumverbindung  des  Caseins  aus.  Krüger. 

Ueber  den  Eisengehalt  der  Leber-  und  Milzzellen  in  ver- 
chiedenen  Lebensaltern,  nach  Versuchen  von  C.  Meyer  und  M. 
>ernoü  ( Zeitschr .  /.  Biol.  27,  439—458). 
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Ueber  den  Einfluss  der  Kohlenhydrate  auf  den  Eiweisszerfal] 

von  Graham  Lusk  (  Zeitschr.  /.  Biol.  27,  429 — 481).  Die  Resultate 
der  vom  Verfasser  an  sich  selbst  angestellten  Versuche  sind  folgende: 
Bei  einer  Nahrung,  enthaltend  50  g  Fett,  357  g  Kohlenhydrate  und 
128  g  Eiweiss  war  N- Gleichgewicht  vorhanden.  Bei  Ausfall  dei 
Kohlenhydrate  und  sonst  gleicher  Nahrung  trat  eine  Mehrzersetzung 
von  44.8  g  Eiweiss  ein.  Nach  Einnahme  von  50  g  Fett,  357  g  Kohlen¬ 
hydrate  (wie  oben),  aber  nur  57.6  g  Eiweiss,  war  eine  Mehrzersetzung 
von  27.07  g  Eiweiss  zu  constatiren,  welche  nach  Ausfall  der  Kohlen 
hydrate  auf  49.72  g  stieg.  Bei  gleicher  Nahrung  wird  von  einem  Dia 
betiker  mehr  Eiweiss  und  Fett  zersetzt,  als  von  einem  gesunder 
Menschen,  weil  die  Kohlenhydrate  bei  ersterem  nicht  zur  Ausnützung 
gelangen  und  für  dieselben  eine  äquivalente  Menge  Fett  zersetzt  wird 
In  der  O- Aufnahme  und  CO2- Ausscheidung  findet  kein  wesentliche) 
Unterschied  statt.  Krüger. 

Ueber  den  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen,  besonders  ar 
Kalk,  in  den  Knochen  und  Organen  normaler  und  rhachitiscke] 
Kinder,  von  H.  Brubacher  {Zeitschr.  f.  Biol.  27,  517 — 549). 

Die  biologischen  Funktionen  der  Lecithine  (vorläufige  Mit 
theilung),  von  W.  Maxwell  ( Americ .  Chem.  J '.  13,  428).  Der  an 
organische  Phosphor  des  reifen  Samens  wird  durch  die  Keimung  ii 
Lecithin  übergeführt.  Das  Lecithin  des  Hühnereies  bildet  das  Material 
welches  während  der  Bebrütung  zur  Bildung  der  Knochen  verwende 
wird.  So  bilden  die  Lecithine  das  organisirte  Mittelglied  zwischen  dei 
anorganischen  Formen  des  Phosphors  im  Mineralreiche  und  im  Thier 
reiche.  Scherte). 

Directe  Aufnahme  von  Ammoniaksalzen  durch  einige  Pflan 
zen,  von  A.  B.  Griffiths  {Chem.  News  64,  147).  Bohnenpflänzchei 
wurden  30  Minuten  in  Kupfersulfatlösung  getaucht,  um  die  anhaften 
den  Salpeter  bildenden  Mikroben  zu  zerstören,  dann  mit  sterilisirten 
Wasser  gewaschen  und  in  sterilisirte  Nährflüssigkeit  gebracht,  welch» 
keine  andere  Stickstoffverbindung  enthielt  als  Ammoniumsulfat.  Di' 
Pflanzen  wuchsen  in  einem  sterilisirten  Glasapparat,  in  welchen  di' 
Luft  nur  durch  eineD  Baumwollpfropfen  Zutritt  fand.  Die  Pflanzei 
wuchsen  vier  Wochen  lang  sehr  gut.  Nach  dieser  Frist  konnte  in  de 
Nährflüssigkeit  keine  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffes  nachgewiesei 
werden,  der  Ammoniakgehalt  war  etwa  auf  die  Hälfte  gesunken.  Ai 
den  Wurzeln  hatten  sich  keine  Knötchen  gebildet,  so  dass  also  aucl 
keine  Aufnahme  von  atmosphärischem  Stickstoff  stattgefunden  habei 
konnte.  Schertel. 
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Analytische  Chemie. 


Die  Verwendung  der  Jodsäure  und  Bromsäure  in  der 
luantitativen  Analyse,  von  Alfred  Schwieker  (Chem.  Ztg  XV 
i45)  Vor  einiger  Zeit  haben  Feit  und  Kubierschky  (siehe'  diese 
Berichte  XXIV,  Ref.  407)  die  Anwendung  von  Bromsäure  zur  Titra- 
ion  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure,  salpetriger  Säure 
i.  s.  w.  empfohlen.  Der  Verfasser  hat  unabhängig  von  den  genannten 

lutoren  'Versuche  in  derselben  Richtung  angestellt  und  ist  zu  ähnlichen 
in-gebnissen  gelangt. 

°  ö  Freund. 


Ueber  Röse’s  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Alkohols, 
on  Leo  Grünhut  (Chem.  Ztg.  XV,  847).  Die  von  Röse  angegebene 
lethode  beruht  auf  der  Ansicht,  dass  bei  Innehaitang  gewisser  Be¬ 
ingungen  Alkohol  durch  Permanganatlösung  zu  Kohlensäure  oxydirt 
ird*  Wenn  dies  auch  für  absoluten  Alkohol  gelten  mag,  so  ist  doch 
er  Verfasser  bei  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Rohsprit  zu  so 
•emg  befriedigenden  Resultaten  gelangt,  dass  er  die  Methode  für  die 
nalytische  Praxis  nicht  für  verwendbar  hält.  -  . 


Neues  Reagens  auf  Aceton,  von  Alfred  Schwieker  (Chem. 
'tg.XV,  914).  Die  beschriebene  Methode  stimmt  wesentlich  mit  der 
ekannten^  G un n ing ’schen  Modification  der  Lieben’schen  Probe 
herein  (siehe  Zeitschr.  analyt.  Chem.  24,  147).  vVill 

Die  Prüfung  des  metallischen  Eisens  auf  Arsen,  von  Otto 
autermeister  (Chem.  Ztg.  XV,  1021).  Die  3.  Ausgabe  des  Arznei- 
iches  für  das  deutsche  Reich  lässt  zur  Prüfung  von  Eisen  auf  Arsen 
is  Präparat  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  den  entweichenden 
rasserstofl  nach  dem  Marsh’schen  Verfahren  untersuchen.  Verfasser 
lt  gefunden,  dass  Eisen,  selbst  nach  Zusatz  erheblicher  Mengen  von 
seniger  Säure,  dabei  keinen  Spiegel  liefert.  Der  Grund  dafür  ist 
wie  schon  Wühler  gefunden  —  in  dem  Umstande  zu  suchen,  dass 
e  Arsenverbindungen  durch  das  Eisenchlorür  zu  Arsen  reducirt 
^rden,  welches  sich  im  Rückstand  nachweisen  lässt.  Freund 

Zur  analytischen  Anwendung  von  Baryum-  und  Wasser- 
offsuperoxyd,  von  Ed.  Donath  (Chem.  Ztg.  XV,  1086).  Verfasser 
3ist  darauf  hin,  dass  er  schon  vor  längerer  Zeit  das  Baryumsuper- 
yd  zum  Aufschlüssen  von  Chromeisenstein  empfohlen  hat,  und 
9llt  mit>  dass  er  dasselbe  auch  mit  Erfolg  bei  der  Analyse  von 
romhaltigen  Schlacken,  Bleigläsern  und  lhonen  angewendet  hat. 
Ir  eine  von  Jannasch  und  Mac  Gregory  veröffentlichte  Methode 
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zur  Trennung  von  Zink  und  Mangan,  welche  auf  der  Ausfüllung  de 
letzteren  aus  ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd 
beruht,  erhebt  Verfasser  den  Anspruch  auf  Priorität.  Freund. 

Die  Verwendung  der  Centrifuge  bei  analytischen  uns 
mikroskopischen  Arbeiten,  von  Wilhelm  Thörner  {Chem.  Ztc, 
XV,  1201).  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  ist  der  Verfasser  z 
dem  Schluss  gelangt,  dass  die  Centrifuge  mit  Vortheil  bei  der  Untei 
suchung  von  Mehl-  und  Stärkesorten  sowie  in  der  Butteranalyse  vei 
wendet  werden  kann.  Freund. 

Methode  zur  Bestimmung  des  Fettgehalts  von  saurer  Mild 
vermittelst  des  de  L  aval’schen  Lactokrits,  von  Martin  Ekenber 
{Chem.  Ztg.  XV,  1239).  In  saurer  Milch  lässt  sich  der  Fettgehalt  nu 
schwierig  bestimmen,  weil  es  nicht  gelingt,  durch  Mischen  das  Fe 
gleichmässig  zu  verteilen.  Diesem  Uebelstand  lässt  sich  abhelfei 
wenn  mau  der  sauren  Milch  5  Volumprocent  Ammoniak  zufügt.  Di 
Mischung  wird  dann  dünnflüssig  und  lässt  sich  mit  dem  Lactokr 

gut  untersuchen.  Freund. 

Hülfsmittel  bei  chemischen  Arbeiten,  von  H.  N.  Warre 
( Chem .  News  64,  146).  Es  wird  Anleitung  gegeben,  Platin-,  Golt 
und  Silbertiegel  zu  fertigen  und  Flaschen  mit  metallischem  Kupft 
zu  bekleiden.  Schertei. 

Neues  Verfahren  der  Analyse  des  Chromgelbes,  von  Lac  hau 
und  C.  Lepierre  {Bull.  sog.  chim.  [3]  6,  235  —  236).  Verdünnte  K; 
lilauge  wirkt  auf  Bleichromat  nach  der  Formel  2PbCr04  -H  2  KO 
=  PbCr04.PbO  -+-  K2Cr04  -+-  H20.  Hat  man  Kalilauge  von  b 
kanntem  Gehalte  angewendet,  so  findet  man  durch  Bestimmung  d< 
freigebliebenen  Kalis  die  Menge  des  in  Reaction  getretenen  und  d; 
mit  die  Menge  des  vorhandenen  Bleichromates  (323  PbCr04  en 
sprechen  56  K  H  O  oder  1  Th.  Bleichromat  =  0.17337  Kalihydrat 
Verfasser  wenden  eine  Lösung  von  112  g  KHO  im  Liter  an  und  eii 
-darauf  gestellte  Schwefelsäure.  2  g  Chromat  werden  in  einer  Stöpse 
flasche  mit  20  ccm  der  Kalilösung  tüchtig  durchgeschüttelt,  bis  d: 
gelbe  Salz  verschwindet.  Darauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  vom  b; 
sischen  Chromat  abgegossen  oder  filtrirt  und  das  freie  Kali  titrii 
Zur  Beendigung  der  Titrirung  wendet  man  vortheilhaft  Yio  norma 
Schwefelsäure  an.  schertei. 

Ueber  maassanalytische  Bestimmungs-  und  analytiscl 
Trennungs  -  Methoden  mit  Ferro-  und  Ferricyankalium.  El 
Beitrag  zur  näheren  Kenntniss  der  Ferro-  und  Ferricyanmetall 

von  C.  Luckow  {Chem.  Ztg.  XV,  1491).  Freund. 


979 


Reaction  auf  Ceriumoxyduloxyd,  von  P.  C.  Plügge  ( Arch . 
d.  Pharm.  229,  558  —  56!).  Eine  Lösung  von  Strychnin  in  concen- 
triiter  Schwefelsäure  giebt,  wie  Sonnenschein  gefunden  hat,  auf 
Zusatz  von  Ceriumoxyduloxydhydrat  eine  prächtig  blaue  Farbe,  die 
bald  verschwindet,  um  einer  beständigeren,  kirschrothen  Farbe  zu 
weichen.  Die  Reaction  kann  umgekehrt  zum  Nachweis  von  Cerium- 
salzen  dienen  und  ist  ausserordentlich  empfindlich,  wenn  man  die  Lö¬ 
sung  des  Ceriumsalzes  deutlich  alkalisch  macht,  dann  verdunstet  und 
len  Rückstand  mit  der  Strychninlösung  (  1  :  1000  H2S04)  iibergiesst. 

Freund. 

Ueber  den  Einfluss  der  sogen,  stickstofffreien  Extractstoffe 
luf  das  Ergebniss  der  Stärkebestimmung  in  Cerealien,  von  C. 
1.  Lintner  und  G.  Düll  {Zeitschr.  f.  angew .  Chem.  1891,  537  —  538). 
Wegen  des  Gehaltes  der  Cerealien  an  Gummi,  welches  durch  Säuren 
n  reducirende  Zuckerarten  übergeführt  wird,  giebt  die  Stärkebestim- 
nung  nach  Märcker  zu  hohe  Zahlen,  vorausgesetzt,  dass  man  für  die 
Berechnung  der  Stärke  aus  der  Dextrose  den  richtigen  Factor  0.94 
m wendet.  Die  Werthe  für  den  Stärkegehalt  der  Cerealien  erscheinen 
lann  um  1.5  bis  4  pCt.  zu  hoch;  gewöhnlich  wendet  man  aber  bei 
ler  Berechnung  den  (eigentlich  unrichtigen)  Factor  0.90  an;  dieser 
ässt  den  Stärkegehalt  annähernd  richtig  erscheinen,  weil  der  Fehler 
ler  Rechnung  durch  die  Vernachlässigung  der  aus  den  Extractstoffe n 
jntstandenen  Zuckerarten  aufgehoben  wird  (vergl.  weiter  oben  S.970). 

Mylius. 


Zur  Untersuchung  von  Gemengen  an  unverseif barem  und 
erseif barem  Fett,  von  M.  Honig  und  G.  Spitz  ( Zeitschr .  f.  ange¬ 
wandte  Chem.  1891,  565  568).  Ausführliche  Auseinandersetzung  des 

erfahrens,  bei  welchem  das  durch  alkoholische  Kalilösung  nicht  ver- 
eifbare  Fett  durch  Petroleumäther  ausgeschüttelt  wird.  My]ius. 


Neue  quantitative  Trennungsmethode  von  Eisen,  Aluminium 
nd  Chrom,  von  C.  Marchall  und  W  i  e  r  n  i  k  ( Zeitschr.  f.  ange¬ 
wandte  Chem.  1891,  511 — 513).  Das  Chromoxyd  wird  in  der  mög- 
chst  neutralen  Lösung  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Mangan- 
iperoxyd  in  Chromsäure  übergeführt,  das  Eisen  wird  dabei  als  Oxyd- 
ydrat  gefällt;  die  Trennung  der  entstandenen  Verbindungen  geschieht 
ach  bekannten  Methoden,  ist  aber  durch  die  Gegenwart  des  Mangans 
rschwert. 

Mylius. 


Ueber  eine  wichtige  Fehlerquelle  der  gewichtsanalytischen 
tethode  der  Gerbstoflfbestimmung,  von  R.Koch  ( Dingl.pol .  J.  1891, 
ag-  141).  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  wie  sehr  die 
esultate  von  der  Qualität  des  Hauptpulvers,  das  zur  Ausfällung  des 
erbstoffes  benutzt  wird,  abhängen.  Wiil 
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Bericht  iübex*  I3atoxito 

von 

Ulrich  Sachse. 

Berlin,  den  1.  November  1891. 

Apparate.  Frd.  N.  Mackay  in  London.  Condensations- L 
Kühl-  und  Absorptionsapparat.  (D.  P.  55459  vom  6.  März 
1890,  Kl.  12.)  Bei  diesem  Condensations-,  Kühl-  und  Absorptions¬ 
apparate  werden  die  zu  verdichtenden  oder  abzukühlenden  Gase  oder 
Dämpfe  durch  waagerechte,  in  einem  Behälter  angeordnete  Scheide¬ 
wände  gezwungen,  die  beim  Ueberrieseln  von  in  senkrechten  Ebenen 
neben  einander  angeordneten  und  schlangenförmig  gewundenen  Kühl¬ 
röhren  mit  Hülfe  von  Drahtgeweben  gebildeten  Flüssigkeitsschleier 
im  Zickzackweg  von  oben  bis  unten  zu  bestreichen. 

A.  Egen  in  Schwerte  und  E.  Bassenge  in  Berlin.  Filtrir- 
apparat.  (D.  P.  55852  vom  7.  Mai  1890,  Kl.  12.)  Die  nach  dem 
Patente  55256  *)  derselben  Erfinder  hergestellten  Filterplatten  sind  in 
einem  Behälter  so  zu  einer  Batterie  verbunden,  dass  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  durch  die  Filterplatten  und  ihre  inneren  Kanäle  hindurch 
nach  Abzugskanälen  geleitet  wird. 

Solvay  &  Co.  in  Brüssel.  Beschickungsvorrichtung  für 
Kalköfen,  Hochöfen  und  ähnliche  Schachtöfen  sowie  für 
Skrubber,  Absorptionsthürme  und  ähnliche  Apparate. 
(D.  P.  55811  vom  31.  Juli  1890,  Kl.  80.)  Unterhalb  einer  centralen 
Einschüttöffnung  ist  ein  um  seine  verticale  Achse  drehbarer  Kegel 
angeordnet,  dessen  Basis  von  einer  der  jeweilig  gewollten  Vertheilung 
der  Beschickung  entsprechend  verlaufenden  Schneckenlinie  begrenzt 
wird.  Der  Kegel  kann  auch  bei  Zuführung  von  Flüssigkeiten  in  einem 
Skrubber  etc.  durch  ein  gelochtes  Rohr  ersetzt  werden,  welches  in 
einer  solchen  Schneckenlinie  verläuft. 

J.  Perkins  Jackson  in  Liverpool.  Vorrichtung  zur  Re¬ 
gulirung  des  Säurezuflusses  an  Gasentwickelungsappa¬ 
raten.  (D.  P.  56794  vom  10.  Juni  1890,  Kl.  12.)  Die  regulirbare 
Zuführung  der  Säure  aus  dem  Säuregefäss  nach  dem  Entwickler  ge- 


l)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  422. 
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scbieht  durch  mehr  oder  weniger  tiefes  Niederschrauben  eines  Ver- 
drangungskolbens ,  in  Folge  dessen  der  Säurespiegel  im  Säuregefäss 
gehoben  wird,  und  die  Säure  nach  dem  Entwickler  überfliesst. 


Fr.  Noel  Mackay  in  Freshfield  [England].  Verfahren  und 
Apparat  zur  Gewinnung  von  Theer  und  Ammoniak  aus 
Hochofengasen.  (D.  P.  56796  vom  13.  Juni  1890,  Kl.  12.)  Zur 
Gewinnung  von  Theer  und  Ammoniak  werden  die  Hochofengase  in 
krubberartig  eingerichteten  Absorptionsapparaten  nach  einander  mit 
vVasser  und  dann  mit  Oelen  in  möglichst  innige  Berührung  gebracht, 
lach  dem  sie  zuvor  an  diesen  Apparaten,  dem  inneren  Gasstrom  ent¬ 
gegen,  aussen  vorbeigeführt  und  hierdurch  gekühlt  wurden.  Zu  diesem 
Cnde  sind  sämmtliche  Wasch-  und  Trockenthürme  mit  Mänteln  ver- 
ehen,  durch  welche  die  Hochofengase  hindurcbgeleitet  werden,  ehe 
ie  in  den  ersten  Skrubber  eintreten.. 


A.  Pfungst  in  F rankfurt  a/M.  Verschluss  für  geschweisste 
inschmelzröhren  zum  Laboratoriumsgebrauch.  (D.  P.  56818 
om  12.  September  1890,  Zusatz  zum  Patent  532281)  vom  17.  Januar 
890.  Kl.  12.)  Bei  dem  unter  53228  patentirten  Verschluss  für  ge- 
chweisste  Einschmelzröhren  für  den  Laboratoriumsgebrauch  hat  sich 
ezeigt,  dass  es  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  die  Verschluss- 
chraube  luftdicht  schliessend  anzufertigen.  Dieselbe  ist  daher  durch 
me  Spindel  ersetzt,  welche  zwei  Konusse  und  an  ihrem  oberen 
mde  ein  Schraubengewinde  trägt.  Das  Schraubengewinde  greift 
i  eine  Uebermutter,  und  durch  Drehung  an  einem  Rädchen,  das 
m  oberen  Spindelende  befestigt  ist,  lassen  sich  beide  Konusse 
eben  und  wieder  senken.  Der  obere  Konus  legt  sich  beim  Heben 
er  Spindel  in  eine  entsprechende  Erweiterung  der  Uebermutter, 
er  untere  Konus  legt  sich  beim  Senken  der  Spindel  in  eine  ent¬ 
brechende  Erweiterung  des  Verschlussbolzens  ein;  auf  diese  Weise 
ird  entweder  das  Innere  der  Einschmelzröhre  ganz  nach  aussen  hin 
geschlossen  oder  aber  nur  mit  dem  Ablassröhrchen  in  Verbindung 
setzt,  während  der  Verschluss  nach  aussen  hin  noch  gewahrt  bleibt. 


W.  Wenzel  in  Wien  und  P.  Sievert  in  Deuben.  Verfahren 
3 r  Herstellung  eines  säurefesten  Belags  aus  Glasplatten. 
)•  P.  56973  vom  14.  Juni  1890,  Kl.  12.)  Zur  Herstellung  des  säure- 
*ten  Belags  werden  Glasplatten  im  heissen  Zustande  mit  der  Unter- 
lte  auf  eine  Schicht  grobkörniger  kieselsaurer  Thonerde  gepresst, 
dass  sich  die  Körner  in  dem  weichen  Glase  festsetzen  und  nach 
m  Erkalten  einen  unlöslichen  rauhen  Ueberzug  auf  der  Glasplatte 
den*  Mit  dieser  gerauhten  Seite  werden  die  Glasplatten  sodann, 


9  Biese  Berichte  XXIV,  3,  167. 
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nach  Anstrich  mit  einer  dünnflüssigen  Mischung  aas  1  honerdesilieac 
und  Wasserglas,  auf  eine  breiartige  Zwischenlagsmasse  aus  denselben 
Stoffen  unter  Zusatz  von  hydraulischem  Kalk  ausgedrückt. 

Metalle.  J.  Ronczewski  in  Fabrik  Boristenow,  Orscha 
[Russland].  Elektromagnetischer  Scheideapparat.  (D.  P.  55693 
vom  31.  Mai  1890,  Kl.  1.)  Unter  dem  Einfülltrichter  sitzt  eine  ganz 
geschlossene  Trommel,  die  aus  mehreren  Elektromagnet-Paaren  besteht. 
Die  Wickelung  der  letzteren  ist  mit  einem  auf  der  Welle  der  Trommel 
sitzenden  Umschalter  verbunden,  der  automatisch  die  Elektromagnet*; 
in  den  Stromkreis  ein-  und  ausschaltet.  Hierdurch  wird  es  ermöglicht, 
dass  auf  einer  bestimmten  Strecke  die  Oberfläche  der  lrommel  un- 
magnetisch  wird,  so  dass  hier  das  angezogene  Eisen  von  selbst  ab¬ 
fällt  oder  durch  Bürsten  abgestrichen  werden  kann. 

G.  Conkling  in  Glennsfalls,  New-Aork,  V.  St.  A.  Ver¬ 
fahren  zur  Scheidung  magnetischer  und  nichtmagnetischer 
Körper.  (D.  P.  55818  vom  25.  März  1890.  Zusatz  zum  Patent  52007 
vom  10.  September  1889,  Kl.  1.)  Die  Zuführung  des  die  magnetischen 
und  nichtmagnetischen  Stoffe  enthaltenden  Flüssigkeitsstromes  erfolgt 
in  der  Weise,  dass  derselbe  vor  einem  vertical  angeordneten  Trans¬ 
portbande  frei  abwärts  fällt.  Auf  diese  Weise  soll  der  Zusammenhang 
von  Flüssigkeit  und  festen  Bestandteilen  aufgehoben  und  dadurcl 
eine  reichere  Ausscheidung  der  magnetischen  Theilchen  erzielt  werder 
als  bei  der  horizontalen  Anordnung  des  Hauptpatentes. 


M.  Crawford  in  Liverpool  [England].  Kugelmühle  zun 
Ausbringen  von  Gold  und  Silber  auf  nassem  Wege.  (H*  F* 
55729  vom  30.  Juli  1890,  Kl.  1.)  Die  Kugeln  dieser  Kugelmiihl« 
werden  durch  die  rotirende  Laufbahn  getrieben.  Das  edle  Meta! 
fällt  durch  einen  schmalen  Spalt  zwischen  rotirender  Laufbahn  nnc 
dem  feststehenden  Bord  derselben  hindurch  in  den  Quecksilbertrog 
Das  Taube  wird  durch  einen  unterhalb  der  Kugeln  durch  einen  Spal 
unter  Druck  eintretenden  Luft-  oder  Fiüssigkeitsstrom  abgeführt. 


Fr.  Burger  in  Hamburg  und  R.  Mannheimer  in  Berlin 
Verfahren  zur  Verhütung  von  Porenbildung  in  Metallen 
(D.  P.  56041  vom  26.  August  1890.  Zuzatz  zum  Patent  53401  von 
8.  November  1889,  Kl.  31.)  Dichter  Guss  wird  aus  geschmolzener 
Metallen  aller  Art  durch  die  Beimischung  des  im  Hauptpatent  aDge 
gebenen  Gemisches  aus  100  g  Zink,  2  g  Blei  und  2  g  reinem  Wach: 
hergestellt,  indem  der  Luftzutritt  zum  geschmolzenen  Metall  bein 
Giessen  dadurch  verhindert  wird,  dass  eine  Schicht  auf  dem  Metal 
gebildet  wird. 

P.  Albertini  in  Rom.  Verfahren  zur  Herstellung  v01 
Abdrücken  natürlicher  Blumen  und  Blätter.  (D.  P.  5659- 
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om  6.  Juli  1890,  Kl.  31).  Die  Blätter  werden  zuerst  mit  Gummi- 
ick  bestrichen;  dann  wird  von  denselben,  nachdefn  der  Lack  erhärtet 
?t,  ein  Abdruck  in  einem  Teige  aus  Gyps,  Schwefel  und  Leim  her¬ 
estellt  Mit  Hülfe  dieses  Abdruckes  fertigt  man  dann  Formen  aus 
and  oder  Metall  an. 

Ch.  Adams  in  Pittsburgh  [Pennsylvania,  V.  St.  A.].  Un¬ 
mittelbare  Darstellung  von  Eisen  aus  seinen  Erzen  (D  P 
3195  vom  9.  Juli  1890,  Kl.  18).  Ein  aufrecht  stehender  Ofen  ist 
]t  einem  centralen  Aufspeicherungsraum  für  das  zu  reducirende  Erz 
id  mit  einer  Anzahl  waagerechter  Wände,  welche  in  verschiedenen 
ohen  seitlich  an  diesem  Raume  liegen,  versehen.  Die  genannten 
ände  besitzen  gitterartig  aufgesetztes  Ziegelwerk.  Durch  diese  ver- 
tzte  Stellung  der  Wände  zu  beiden  Seiten  des  A ufspeicherungs- 
umes  wird  das  reducirende  Gas  (CO)  gezwungen,  seinen  Weg  Im 
ckzaek  nach  vorn  und  hinten  und  in  waagerechter  Richtung  durch 
[  Arbeitsschicht  zu  nehmen,  während  es  in  lothrechter  Richtung 
ch  einer  Anzahl  Kammern  allmählich  nach  oben  steigt,  bis  es  durch 
.en  waagerechten  Kanal  abzieht.  Der  Ofen  besitzt  ausserdem  noch 
ieitungen  für  das  reducirende  Gas,  eine  luftdicht  abzuschliessende 
dfnung  zur  Wegführung  des  reducirten  Eisenschwammes  und  einen 
tdicht  absckliessbaren  Einfülltrichter. 

Fr.  A.  Herbertz  in  Köln  a/Rh.  Schmelzofen  mit  Dampf- 
ahl.  (D.  P.  56205  vom  12.  August  1890,  Kl.  18).  Der  Schacht 
i  Olens  wird  durch  Consolen,  die  sich  auf  Träger  stützen,  frei  getragen, 
ter  dem  Schacht  sind  zwei  Wasserkühlringe,  jeder  aus  mehreren 
hlkästen  bestehend,  angebracht,  und  unter  diesen  Kühlringen  be- 
let  sich  der  fahrbare  und  verstellbare  Herd  des  Ofens.  Die  Kühl¬ 
te  sind  durch  Hängebolzen,  die  an  den  Consolen  des  Schachtes  be- 
igt^  sind,  und  durch  Schellen,  die  die  Kühlringe  umschliessen,  unter 

1  Schacht  verstellbar  aufgehängt.  Mit  dem  fahrbaren  Herde  ent- 
>en  dadurch  zwei  verstellbare  und  freie  ringförmige  Lufteinströ- 
igsoftnungen.  Die  Absaugung  der  Gase  bei  geschlossener  Gicht 

das  dadurch  bedingte  Eintreten  der  athmospärischen  Luft  durch 
beiden  ringförmigen  Oeflfnungen  in  den  Schacht  des  Ofens  erfolgt 
di  Absaugerohre  und  einen  Dampfinjector.  Beim  Verhütten  von 
erisirtem  Material  wird  der  Flugstaub,  sobald  er  mit  den  Dämpfen 
Injectors  in  Berührung  kommt,  Ansätze  an  der  Rohrwandung 
Um  diese  Ansätze  ohne  Betriebsstörung,  entfernen  zu  können, 
auf  einem  Wagen  der  auf  Schienen  läuft,  zwei  Rohrstücke  mon- 

Mau  ist  dadurch  in  der  Lage,  sobald  sich  in  einem  Rohr  An- 

2  gebildet  haben,  dasselbe  durch  ein  reines  Rohr  rasch  auswech- 
zu  können  und  ersteres  zu  reinigen. 
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W.  D.  Bolm  in  London.  Apparat  zur  Gewinnung  von  Gob 
und  Silber  aus  edelmetallhaltigen  Erzen.  (D.  P.  56376  vor 
22.  April  1890,  Kl.  40).  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  mit  poröser 
Boden  ausgerüsteten  Laugebottichen,  durch  welche  die  aus  einem  Rt 
servoir  entnommene  Laugeflüssigkeit  mittels  einer  Druckpumpe  durct 
gepresst  wird.  Mit  dieser  Einrichtung  ist  ein  Rührkessel,  ein  Eilte 
und  eine  Filterpresse  in  der  Weise  verbunden,  dass  die  Absonderuo 
des  durch  Fällungsmittel  in  einem  besonderen  Behälter  niederg* 
schlagenen  Edelmetalles  in  den  Filter  und  der  Filterpresse  erfolg 
während  die  Laugeflüssigkeit  nach  dem  Passiren  eines  Erwärmung 
raumes  nach  dem  Reservoir  zurückgeführt  wird. 

H.  Gink  in  Rosenberg  (Oberpfalz).  Bessemerbirne  m 
schlitzförmigen  Windeinströmungsöffnungen.  (D.  P.  5631 
vom  2.  März  1890,  Kl.  18).  Die  bisher  üblichen  runden  Win 
löcher  sind  durch  schmale  Schlitze  von  beliebiger  Form  ersetzt.  Di 
selben  müssen  jedoch  im  Verhältnis  zu  ihrem  Inhalt  bedeutet 
grösseren  Umfang  als  die  von  rundem  Querschnitt  haben. 

G.  Nahnsen  in  Hannover.  Verfahren  zur  elektrol; 
tischen  Gewinnung  von  Zink.  (D.  P.  56700  vom  20.  Juni  18$ 
Kl.  40).  Das  Verfahren  des  Patents  46753  1)  wird  dahin  erweite 
dass  die  Abkühlung  der  Elektrolyten  sich  auch  auf  zinksalzhalti 
erstreckt.  Es  soll  also  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  1 
künstlich  niedrig  gehaltener  Temperatur  erfolgen. 

Bertsch  &  Harmsen  in  Hamburg.  Verfahren  zum  Et 
zinnen  von  Weissblechabfällen  durch  Erhitzen  derselb 
mit  geschmolzenem  Kali-  oder  Natronsalpeter.  ( D.  1.56« 
vom  27.  September  1880,  Kl.  40).  Die  Weissblechabfälle  werd 
mit  geschmolzenem  Kali-  oder  Natronsalpeter  erhitzt,  wobei  c 
Zinn  zu  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  oxydirt  wird,  werden  die  Nitr; 
in  die  Nitrite  übergehen. 

M.  J.  Berg  in  Paris.  Verfahren  zur  conti nu ir liehen  Di 
Stellung  von  Aluminium  auf  elektrischem  Wege  untei  I 
nutzung  einer  mit  Alkalinitraten  oder  Alkalisulfiden  vt 
setzten  Mischung  einer  thon  erdehaltigen  Verbindung  u 
Kohle.  (D.  P.  56913  vom  22.  März  1890,  Kl.  40).  Thonerdehalt 
Körper  (Kryolith,  Bauxit,  Webstenit  etc.)  werden  mit  Kohle  gernis 
und  dann  der  Wirkung  eines  elektrischen  Stromes  von  gerin 
Spannung  und  hoher  Intensität  ausgesetzt.  Während  der  Abscl 
düng  des  Aluminiums  setzt  man  Alkalinitrate  bezw.  Alkalisulfide 


9  Diese  Berichte  XXII,  3,  360. 
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SkbJIe^^EisOT^Sil^fnin^te  ^e*C^*e^hIle  ^uminluin  veranreinigenden 

*"br",s""s  ">-  ■>- 

p.  56778  vom  22.  November  ^889  kTTs“)  fr"6"'  (D' 

ivird  Gold  in  tr "  *  ’  bekannter  Weise 

Äben  Fjbr188^86^"'861081’  geföUt’  Und  je  -»eh  der  er- 

i oo  Theile  Fnb  de"  Leg'runSen  hergestellt;  ferner  wird  aus 
100  Theilen  Orangemennige  (Minium)  und  40  Theilen  ßZ 

iI  tZ  p  Z“,  ZUgeSetZt  Wird-  Und  ™ar  wird  dem  Gelbgold 
irütigold  6(10°  Theile  Gold^' TMe^sSlber)  ZSd  Z  “tZ“ 
"erpentin1  fmZgf'-  01686  Mi\chuD^en  werden  a«f  einer  PMette Zit 

.  r 

«Hwaaren  aufgetragen  und  die  aufgetragenen  Stellen  über  einer’  Wen' 
etstlampe  getrocknet.  Das  Einbrennen  erfolgt  über  eZr  fl“' 

„  E'  Haswell  und  A.  G.  Haswell  in  Wien.  Verfahren 
nr  Herstellung  einer  schwarten  rostschützenden  PaUnl 
et  Metallen.  (D.  P.  56720  vom  8.  December  1889  Kl  48  n 
ne  aus  Molybdänsesquioxyd  gebildete,  rostschützende’,  festhaftende 

negative  Eleküode  in  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
a  petersaurem  Ammon  eingehängt. 

Sauerstoff,  e  FalinV  Jn  t  ^  .  . 

)  P  riß797  oo  T  ^  London.  Ozomsirungsapparat 
>•  r.  o6727  vom  22.  Juni  1890  Kl  12)  Tim  h0;  n  •  •  S  FF 

;  wirksame 

■  F  tlZ  P  atlr.  °deI  Alumi«niblech  gefertigt  sind,  zu  vergrössern 

it  der  Mef  V  Z"  machen  und  dadurch  die  Dauerhaftig- 

euth“  J  f  tf  Za  erhöhen’  sind  letzere  auf  einer  Seite  in 

e  gro“  ‘e  An  hT6  dUrC.hl0Cht’  80  dass  sie  auf  der  anderen  Seite 
,  A“  h  von  m  regelmässigen  Abständen  befindlichen 

ZZpiaUe".  !-  rl'Se:.UrPft  kegelförmigen  Erhöhungen  besitzen! 

. tte  isolirt.  ‘n  bekannter  Weise  durch  eine  schlecht  leitende 

G\  Kassner  in  ßrpcslan  ^ 

o  re ss lau.  V  eriahren  zur  Darsfpl  Inn« 

.stZ;;:rSt0Z  (D-  P-  56985  vom  22-  April  1890,  Kl.  12).  Zur 
eroxyd  unT  paUerSt°ftL  entwede>-  eine  Mischung  von  Baryum- 

neu It  ?t  ZT"  6ZW-  Eerricyännatrium,  Ferricyan- 

•  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  [f°' 
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ammonium,  Ferricyancalcium  mit  Wasser  übergossen,  oder  Baryum- 
superoxyd  mit  den  Lösungen  der  erwähnten  Ferricyansalze  in  Wasser 
zusammengebracht.  Als  Nebenproduct  entsteht  Ferrocyanbaryum,  wel¬ 
ches  wieder  in  ein  Ferricyansalz  zurück  verwandelt  wird. 

Chlor.  J.  Marx  in  Sachsenhausen-Frankfurt  a/M.  Verfah¬ 
ren  und  Apparat  zum  Verflüssigen  und  Versenden  von  Chlor. 
(D.  P.  56823  vom  7.  October  1890,  Kl.  75).  Das  dargestellte,  mög¬ 
lichst  reine  Chlorgas  wird  in  einem  Behälter  mit  aus  einem  Rohr 
ausgespritztem  abgekühltem  Wasser  in  innigste  Berührung  gebracht, 
wobei  sich  Chlorhydrat  bildet,  welches  sich  auf  dem  Siebboden  des 
Behälters  ansammelt,  während  das  überschüssige  Wasser  abläutt 
Dasselbe  wird  gekühlt,  in  ein  Reservoir  gesaugt  und  von  dort  wieder, 
in  den  Behälter  gedrückt.  Ist  hier  genügend  Chlorhydrat  vorhanden, 
so  wird  die  Wasser-  und  Chlorzuleitung  abgestellt  und  durch  ein  inj 
Behälter  befindliches  Schlangenrohr  warmes  Wasser  geleitet.  Ir 
Folge  der  hierdurch  bewirkten  Erwärmung  zerfällt  das  Chlorhydrat 
und^das  abziehende  Chlor  verdichtet  sich  unter  seinem  eigenen  Drucl 
in  einer  kühlgehaltenen  Vorlage  (Flasche),  nachdem  ihm  noch  in  eine 
zwischengeschalteten  gekühlten  Vorlage  das  mitgeführte  Wasser  ent 
zogen  und  als  Chlorhydrat  zur  Abscheidung  gebracht  ist.  Die  mi 
flüssigem  Chlor  gefühlte  Vorlage  (Druckflasche)  aus  Stahl  dient  direc 
zum  Versandt.  Zum  Speisen  des  Verbrauchsapparate  aber  verwende 
man  besser  Flaschen  aus  Glas,  Porzellan,  Guttapercha,  Ebonit,  i 
welche  das  flüssige  Chlor  umgefüllt  wird,  da  das  beim  Verbrauch  sic 
entwickelnde  gasförmige  Chlor  dieselben  auffressen  würde.  Die  P< 
tentschrift  beschreibt  eine  mit  Metallmantel  und  Isolirschicht  vei 
sehene  Glasflasche,  sowie  eine  Kippvorrichtung  zum  Umfüllen  de 
flüssigen  Chlors  aus  den  Stahlflaschen  in  diese  gemantelten  Glas 

flaschen. 

Salinenwesen.  M.  M.  Monsanto  in  Hoboken,  New-Jersej 
V.  St.  A.  Verfahren  zur  Reinigung  von  Soole  durch  Na 
triumphosphat.  (D.  P.  55976  vom  16.  September  1890,  Kl.  621 
Der  Salzsoole  wird  Trinatriumphosphat  Na3  PO4  zugesetzt,  um  a 
Magnesia  und  Eisen  als  Phosphate  zu  fällen  und  in  dieser  For 
mittels  Filtration  zu  entfernen.  Das  als  Nebenproduct  entstehen! 
Nalriumsulfat  geht  in  die  Mutterlauge  der  Soole  über.  Das  gewo 
liehe  Dinatriumphosphat  kann  das  Trinatriumphosphat  hierbei  nie 
ersetzen,  weil  bei  seiner  Anwendung  Salzsäure  frei  werden  und 
eisernen  Salzsiedeformen  angreifen  würde. 

Glas.  Dan  Rylands  in  Barnsley  (Grafsch.  York,  Englan 
Verfahren  zur  Herstellung  einer  Glasfütterung  für  e 
w egeverb  i nd  ungsstücke.  (D.  P.  56259  vom  23.  Januar  j 


987 


LfLrgestelU  Sdtsem°aar  .^^^«bindungsstucke  werden  da- 
f  Metallrohrstü’ck  einsetzt  und  'Znn  d^Gl  Gfk7hrab8chBitte 

-  baulichen  FarbeZs  wi^dTe  TvfT'  ^  “"W 

W  dieDende  ^ductionslösung  mit  eL^sLl  ^ 
enns  ^  St  A  )  "v  ™d  ^  LeDgin  Pittsburg  (Grafsch.  Alleghany, 

ai beiten,  und  einer  conischen  Führunosstamre  n,t0.  • 

ufender*  Bewe^ngT^B 'T't  W’'e  die  ^sstücke^urn“ 

Bewegung  zur  Bearbeitung  des  Flaschenhalses  von  innen. 

D-  R.  L.  N  i  v  e  r  in  C  h  i  c  a  go  (III  V  St  *  1  P(  ■, 
lasen  doppelwandiger  Ballons  (DP  56283 vn  ,«  Q  *  ZUm 

90,  Kl  39^)  Tl-  pf  v  *  ^u’  vom  16.  September 

“rjdbSfrr“"1*“” 

S-  Reich  &  Co.  in  Wien  v«,(.i. 

*S‘äre”-  (D-P-  56791  vom  sTiwTsgo,  kI'm“.  Auf 

icat,  Borax  oder  B  “att.,renden  GlaS(*  wird  ein  Glasfluss  (ein 
her  schmilzt’  and  7  },  aüfgetragen>  der  »■  dünner  Schicht 

>e  Form  verliert  nt’  a'S  daS  G,as  selbst  durch  Erweichen 

Jltonwattren.  E  Hofmann  in  Prag-Karolinenthal.  Ver- 
Herstellung  poröser  Steine  als  Isolir-  und 
rmesch  utzmittel.  (D.P.55919  vom  18.  April  1889  Kl  80) 

tisehen  M  7  ^7  Cement’  Magnesia>  Tb°"<^  anderen 
rseite  sf  ^ergesteiJt  u°d  dadurch  porös  gemacht,  dass  ihnen 
■  Sauren  oder  saure  Salze  und  andererseits  Carbonate  Chlo 

e*  2 r *'■  ■* d™  *-> — — “s“: 

entwickeln,  zugesetzt  werden,  worauf  die  Mischung  während  der 
Wicklung  in  Steinformen  eingetragen  wird. 

M.  May  in  Mindelheim,  Bayern.  Verfahren  zur  Her- 
ang  künstlicher  Steine.  (D.  P.  56057  vom  26.  Februar  1890 
'  10°— iöOTheile  frisch  gefälltes  Casein  werden  mit  50  bis 

[68*] 
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«0  Theilen  Kalkhydratmagnesiamischung  (wobei  das  Kalkhydrat  gar? 
oder  theilweise  durch  andere  alkalische  Erden  ersetzt  werden  kann) 
10  — 20  Theilen  Glycerin,  10  — 20  Theilen  trocknem  oder  gelosten 
Kali-  oder  Natronwasserglas  und  5  -  10  Theilen  trocknendem  Oe 
innig  vermischt  und  dann  mit  Hobelspänen  und  dergl.  zu  einem  le.S 
verarbeitet.  Die  so  erhaltene  Masse  wird  in  Formen  gepresst,  he 
20 _ 30°  C.  getrocknet,  dann  geschlossen  und  polirt. 

G  Groegor  in  Breslau.  Verfahren  zur  Herstellung  voi 
Wandgetäfelplatten.  (D.  P.  56192  vom  27.  Juni  1890,  Kl.  80) 
Zur  Herstellung  von  Wandgetäfelplatten  werden  Glasplatten  aut  nu 
einer  Seite  mit  drei  Schichten  überzogen,  von  denen  d.e  erste  an 
Natron  Wasserglas  mit  gemahlenen  Austerschaalen,  Magnesit  o  e 
Zinkweiss  und  irgend  einer  beliebigen  Malerfarbe,  die  zweite  aus  einer 
Aufguss  aus  60  Theilen  Schwefel,  40  Theilen  Sand  und  1  The.l  Zink 
sulfat  und  endlich  die  dritte  aus  1  Theil  Cement  mit  3  Theilen  San 

besteht. 


O.  Prinz  in  Markt  Redwitz,  Bayern.  Verfahren  zur  Hei 
Stellung  von  Sorel-Cement,  welcher  auch  während  des  Ei 
härtens  nicht  entmischt.  (D.  P.  56391  vom  15.  December  188, 
Kl.  80).  Behufs  Darstellung  von  solchem  Sorel-Cement,  weicher  sk 
während  des  Erhärtens  nicht  entmischt,  wird  die  zur  Verwendur 
kommende  Chlormagnesiumlösung  zunächst  mit  schleimigen  oder  ga  er 

bildenden  Körpern  —  und  zwar  Eiweiss,  Leim,  Gummi,  extn 
Stärke,  Stärkemehl  enthaltenden  Stoffen,  Pflanzensehleim,  Agar-  ga 
Ruselgallerte,  Thonerdehydrat,  Eisenoxyhydrat  —  versetzt  und  dar 
erst  mit  Magnesia  angerührt. 


Lippert  &  Sohn  in  Bunzlau,  Schlesien.  Verfahren  zi 
Herstellung  von  Kunststeinen  mit  Glasoberflächen.  ( 
P  56568  vom  25.  April  1890,  Kl.  80).  Die  Kunststeiomasse  wird 
Formen  gegossen,  deren  Boden  (eventuell  auch  ein  oder  mehre 
Seitentheile)  aus  Glas  mit  gerauhter  Innenfläche  besteht. 


Fr.  Winterhoff  in  Cöln-Riehl  a.  Rhein.  Verfahren  z 
Herstellung  von  Glasdruckplatten  für  lithographische  ui 
Buch  druck  zw  ecke.  (D.  P.  56922  vom  1.  August  1890  KL  >• 
Man  überzieht  eine  Glasplatte  mit  einer  lichtempfindlichen  Substai 
z.  B.  Asphalt  (oder  Gelatine  und  chromsaurem  Kali),  deckt  die  lic 
empfindliche  Schicht  durch  einen  auf  sie  übertragenen  ümdruc '  v 
Ueberdruckpapier  ab,  verstärkt  den  Umdruck  durch  Ueberstäuben  < 
Bronze  oder  Blattmetall,  setzt  diePlatte  dann  etwaVsStunde  dem  Sonm 
lichte  aus  und  wäscht  den  hierbei  noch  löslich  gebliebenen  The. 
Asphalts  mit  Hülfe  von  Mineralöl  aus.  Die  Platte  wird  dann  e. 
i/2  Stunde  lang  mit  Fluorwasserstoffsäure  sehr  tief  geätzt. 
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Plastische  Massen.  H.  de  Chardonnet  in  Paris.  Maschine 
.ur  Herstellung  künstlicher  Seide  ( D  P  r  i? 

8368  JL’  ,  20.  7?b  dem  dera  Erfi»der  früher  ertheilten  Patent 

Titrocell  ^  ‘7  86  6  &US  einem  Coll°dium  (einer  Lösung  von 

ttrocellulose  in  Aether  und  Alkohol)  in  der  Weise  dargestellt  dass 

.sTzum  eTsL”8  ”  T“  einsPritzt-  welche  die  Nitröeellu- 

f6  ZU“  Er*tarr“  bnngt,  z.  B.  Wasser,  und  den  entstehenden  Faden 
i  einen  Coconfaden  aufmmmt  und  behandelt.  Als  Spinnorgane 

rSr^^r““8  diren  Capiilarrohre>  welche  von  einem 
t  Vasser  gefüllten  Rohre  umgeben  sind.  Diese  Spinnorgane  welche 

hon  aus  inzwischen  erfolgten  Veröffentlichungen  bekannt  waren  werden 

o  net  '  P,athent'rten  Ma9Ch,'ne  "f  eine“  gemeinsamen  RohTe  an 

enenden  C  '  “  V°"  *"r  Circulatio"  von  heissen,  Wasser 

enden  Canalen  umgeben  ist.  Die  Weite  des  unteren  Querschnittes 

J6S  Sp'r,n°7aüS  wrd  durch  eine  conische  Stange  geregelt  welche 
“  ”ebhr.,?der  i"  den  unteren  Theil  des  Organs  einffibn 

i»  Umhullungsrohr  jedes  Spinnorgans  wird  mit  leichter  Reibung  von 

-:;fW.tenB,Äera  gebildeten  Zange  umfassend 

r wiDke,hebeia  und «*- 

;  t  Spinnorganen  bis  über  die  Spulen  oder  Haspel  aus  so  däsf 
■  en  entstandenen  Fäden,  welche  über  den  Rand  der  Spinnorgane 
angen ,  sowie  die  Fäden,  welche  etwa  zerreissen  m  den  7 

Zea!egenUleder7fdeDSdIbehn  7' **  ^  Spracht  werden,  währ Z 
ht  zerreissen  F  “  7  ^  *°  laDge  die  Fäden  bei“  Spinnen 

le  ihres  Hubes  V^  d*  ^  ^  Z ^  am 

de  s'itzen  auf Z  w  ?  der.Spulen  *<™  Aufwickeln  der 

len  in  •  T  an"ea  einer  rotirenden  Axe  und  tragen  kleine 
B  6  Che  d6m  ümfa“g  von  auf  der  Axe  befestigten  Scheiben 

‘r..TL  w  •  “  *- d" s-"1“  «  — JU 

_  unu  die  Wangen  zum  Ersetzen  der  vollen  Spulen  durch  leere 
m  Geh/  e,tl8ubeWegt  WerdeD  k6nnen'  Die  Ma®cbine  ist  von 

führen  d7  ÄT  ’  dUrCh  We'CheS  6in  Str°“  warmer  Luft  zum 

den  Collodi  *  f-T  U"d  Alk°holdämPfe  §e]eitet  wird,  welche  sich 
den  Collodiumfaden  entw, ekeln.  Um  den  Aether  und  Alkohol 

h  dLW1Geh’  ,“an  7  mit  d6n  Dämpfen  gesättigte  Luft, 
hströ  Gehause  obeu  verlassen,  andere  Condensationsgefässe 

ianatl&7g  r°Dd  T  Che°  7  6rSte  e'ner  conceutrirten  Kalium- 
>,  !emu  i  nab  ™T  rDd  dritte  mit  COnCentrirter  Schwefel- 
der  grösste  Tb  fdr  !n  VOn  Kali™bonat  sammelt 

■ht  7  U  TJ61  des  Alkohols  und  des  Aethers  als  gesonderte 
£  “(.wahrend  die  Schwefelsäure  den  Rest  absorbirt. 

•  uttler  in  Reichenstein  (Schlesien).  Verfahren  zur 
°ng  einer  formbaren  Schmelzmasse  aus  festen 
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Nitrokohlehydraten  und  festen  Nitrokohlenwasserstoffer 
(D.  P.  56946  vom  17.  December  1889,  KL  39.)  Die  festen  Nitrokohle 
hydrate:  Nitro-Verbindungen  der  Cellulose,  der  Zucker-,  Stärke-  un 
Gummiarten  löst  man  in  geschmolzenen  bei  gewöhnlicher  Temperatu 
festen  Nitrokohlenstoflfen:  Di-  oder  Trinitro-Benzol,  -Toluol  ode 
-Phenol,  Mono-,  Di-  oder  Trinitro-Naphtalin,  und  giesst  die  Mischun 
oder  Schmelze  in  Formen.  Sie  erstarrt  in  denselben  zu  einer  harte 
knochenähnlichen  Masse  (genannt  »Plastomenit«) ,  welche  gegen  Wi; 
terungseinflüsse  unempfindlich  ist,  sich  umschmelzen,  giessen,  schneidet 
abdrehen,  bohren,  glätten,  walzen  und  pressen  lässt  und  auch  a! 
Lack  oder  Glasur  aufzutragen  sein  soll.  Durch  Zusatz  von  färbende 
Stoffen  zur  Schmelzmasse  kann  man  Nachbildungen  von  Lapis  lazul 
Malachit,  Alabaster,  Elfenbein  oder  Korallen  erhalten,  sowie  endlic 
durch  Zusatz  von  sauerstoffreichen  Salzen,  z.  B.  salpetersauren,  chlo 
sauren,  übermangansauren,  chromsauren,  pikrinsauren ,  nitrobenzo« 
sauren  oder  nitroweinsauren  Salzen  Explosivstoffe  gewinnen,  welcl 
zum  Theil  rauchschwach  oder  gänzlich  rauchfrei  sind.  Für  eint 
dem  Melinit  ähnlichen  Explosivstoff  schreibt  der  Erfinder  1  The 
Collodiumwolle,  5  Theile  Dinitrotoluol  und  Pikrinsäure  oder  eint 
ihrer  Salze  vor,  andere  Gemische  von  Collodiumwolle  und  Dinitr 
toluol,  welche  mit  Erdfarben:  Zinkweiss,  Kreide,  Mennige,  Zinnob 
u.  dergl.,  versetzt  sind,  werden  als  Alabaster -Eltenbeinmasse  ui 
Korallen-Porphyr-Imitation  beschrieben. 


A.  Eiseier  in  Charkow  (Russland).  Dichtungsmittel  ai 
Steinkohlentheer  und  Knochenkohle.  (D.  P.  59244  vo 
15.  Februar  1891,  Kl.  22.)  Das  Dichtungsmittel  besteht  aus  Stei 
kohlentheer  und  einem  Zuschläge  von  Knochenkohle,  welcher  je  na 
dem  gewünschten  Grade  der  Formbarkeit  mehr  oder  mindei  gr0 
gewählt  und  unter  Druck  und  eventueller  Beigabe  von  Gespinnstfase 
mit  dem  Theer  vermengt  wird.  Durch  die  Anwendung  von  Knoche 
kohle  als  Zuschlag  zu  dem  Theer  an  Stelle  der  bisher  dazu  £ 
brauchten  Stoffe,  wie  Thon  oder  Sand  u.  dergl.  wird  nach  den  A 
gaben  des  Erfinders  die  Consistenz  und  Bindekraft  eines  derartig 
Dichtungsmittels  wesentlich  erhöht,  insofern  als  die  Knochenkot 
wegen  ihrer  bekannten  Absorptionsfähigkeit  gegenübei  ^  erunrei 
gungen,  namentlich  organischer  Natur  beim  Vermischen  mit  The 
unter  Druck  den  letzteren  vollkommen  in  sich  aufnimmt  und  sich  £ 
demselben  verbindet. 


F.  Lehner  in  Augsburg.  Verfahren  und  Apparat  z 
Herstellung  künstlicher  Fäden.  (D.  P.  55949  vom  9.  Novernt 
1889,  Kl.  29.)  Die  künstlichen  Fäden  werden  aus  einem  Gemisch  ' 
Lösungen  hergestellt,  welche  Copal  oder  Sandarach,  Leinöl,  Nitr 
lose  und  die  Verbrennung  hindernde  anorganischen  Salze  enthalten. 
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pal  und  Sandarach  werden  in  Aether  gelöst,  wozu  das  Leinöl  hinzu¬ 
gesetzt  wnd.  Die  Cellulose  wird  behufs  leichterer  Nitrirung  in  ICupfer- 
oxydammomakquellen  gelassen,  dann  nitrirt  und  in  Holzgeist  gelöst;  Na- 
tnuntacetat  oder  Ammoniaksalze  werden  in  wässerigen  Alkohol  gelöst 
Die  drei  Losungen  werden  in  dem  Verhältniss  gemischt,  dass  auf  1  kg 
Nitrocellulose  200  g  Leinöl  und  100  bis  200  g  Natriumacetat  entfallen 
us  dem  Gemisch  der  Losungen  stellt  man  dadurch  Fäden  her,  dass 
mal,  es  aus  einer  engen  Oeffnung  auf  einen  schnell  rotirenden  Cy- 
in  er  austreten  lasst,  welcher  oberhalb  von  einem  Ringmantel  und 
mi  eihalb  von  einem  Kühlgefäss  umgeben  ist.  Durch  die" Wärme  des 
Dampfmantels  werden  die  Lösungsmittel  aus  dem  soeben  ausgezo¬ 
genen  Faden  rasch  verdampft,  so  dass  er  fest  wird  und  die  Dämpfe 

fn  We''den  inf°lge  d6r  DrehUDg  d6S  Zylindermantels 

n  uhlraum  getrieben  und  hier  wieder  verdichtet.  Man  kann 

äuc  einen  schon  fertigen  Faden  aus  Baumwolle  oder  Wolle  mit  'in 
Jen  Apparat  einlaufen  lassen. 

H.  Kirschbaum  u.  A.  Schnitzer  in  Stendal.  Herstellung 

^önr^,rSoaoNffiaSSe  fSr  LaSermetall.  (D.P.  55962  vom  20.  Juli 
*  ’  JU>  Zur  Herstellung  dieser  kittartigen  Masse,  welche  in 

tormen  gepresst  wird,  werden  Sägespäne,  pulverisirstes  Eisen,  Graphit 
ind  Porzellanerde  mit  Firniss  und  Vaselinöl  sowie  einer  geringen 
denge  schwarzer  Seife  vermischt.  Die  aus  solcher  Masse  gepressten 

aiger  für  Eisenbahnwagen  sollen  mit  Seifenwasser  statt  Oel  ge- 
chmiert  werden. 

Desinfection.  o.  Radmann  in  Bockenheim  bei  Frank- 
urt  a./M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pastillen  aus 
Karbolsäure  und  Borsäure.  (D.  P.  55624  vom  16.  Juli  1890, 

^  .  30.)  .Um  Carbolsäure  bequem  in  fester  Form  dosiren  zu  können, 
ermischt  Rademann  (D.  P.  44525)  die  in  feine  Krystalle  verwandelte’ 
Karbolsäure  mit  ungefähr  einem  Zehntel  ihres  Gewichtes  reiner  Bor- 
äure.  Hierdurch  vidrd  ein  lockeres  schneeartiges  Pulver  erhalten, 
eich  es  sich  leicht  in  Pastillenform  bringen  lässt.  Diese  haben  nun 
oberen  Schmelzpunkt  und  lösen  sich  leichter  in  kaltem  Wasser  auf 
s  die  reine  krystallisirte  Carbolsäure,  in  Folge  dessen  es  beispiels- 
eise  gelingt,  schnell  eine  dauerhafte  5  procentige  wässerige  Carbollö- 
ing  herzustellen.  Nach  diesem  Patent  55624  wird  das  zur  Dosirung  der 
arbolsäure  in  fester  Form  besonders  geeignete  Gemisch  von  Carbol- 
ure  und  Borsäure  wie  folgt  erhalten:  Die  durch  Erhitzen  reiner 
arbolsäure  erzeugten  Dämpfe  werden  über  gleichfalls  erhitzte  Bor- 
.Ure  geleiteM  das  so  erzeugte  Dampfgemenge  wird  in  einer  gut  ge- 
ihlten  Vorlage  aufgefangen,  in  welcher  sich  das  Destillat  in  Form 
ner  lockeren,  schneeförmigen  Masse  ansammelt.  Aus  derselben  wer- 
n  sodann  Pastillen  geformt. 
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Conservirung.  J.  Sauer  in  Elberfeld.  \erfahren,  Iri¬ 
schen  Pflanzentheilen  deren  ursprüngliche  Geschmeidigkeit 
und  Form  dauernd  zu  erhalten.  (D.  P.  56784  vom  17.  April 
1890,  KL  12.)  Die  gereinigten  Pflanzentheile  werden  zwei  bis  drei 
Tage  in  eine  lauwarme  Sodalösung,  die  unter  Umständen  einen  Zusatz 
von  kaustischer  Soda  erhält,  gelegt,  sodann  möglichst  unter  Luftab¬ 
schluss  getrocknet  und  mit  Schweineschmalz  oder  Olivenöl  eingefettet. 
Um  so  behandelte  Pflanzentheile  zum  Färben  oder  Bronziren  geeignet 
zu  machen,  werden  dieselben  noch  mit  einer  Dextrin-  und  Aloelösung 
bestrichen. 

Dünger.  J.  W.  Lodge  in  Yorkshire  (England).  Apparat 
zum  Zerkleinern,  Mahlen  und  Mischen  von  städtischem 
Abgängen  behufs  Verarbeitung  derselben  auf  Dünger. 
(D.  P.  56659  vom  25.  Mai  1890,  Kl.  16.)  Der  Apparat  besteht  aus 
einer  Anzahl  über  einander  angeordneter  Sichte-  und  Zerkleinerungs¬ 
vorrichtungen  nebst  einer  Mischvorrichtung  für  die  festen  und  flüssigen 
Abgänge. 

Papierfabrikation.  A.  F.  Tolle  in  Vienenburg.  Ver¬ 
fahren  zur  Herstellung  lang-  und  zähfasrigen  Holz  sch  liffs. 
(D.  P.  56107  vom  31.  Januar  1890,  Kl.  55.)  Das  geschälte  und 
zerkleinerte  Holz  wird  mit  einer  kalten  Lauge,  die  aus  Portland- 
cement,  Holzasche  und  Chlornatrium  herstellt  ist,  etwa  10  Stunden 
unter  einem  Druck  von  5  Atmosphären  getränkt.  Das  so  behandelte 
Holz  wird  dann  auf  einem  Schleifstein  zerkleinert  und  einer  Reinigung 
unterworfen,  um  danach  behufs  Verarbeitung  zu  Papier  oder  Pappe 
auf  Filzwalzen  abgelassen  zu  werden. 


Berlin,  den  15.  November  1890. 

Gespinnstfasern.  Br.  Beyer  in  Grossenhain.  Verfahren 
der  Behandlung  von  Rohseide  ab  fällen  zur  Herstellung  von 
Unterzeug.  (D.  P.  57059  vom  14.  Juni  1890.  Kl.  8.)  Die  aus  Roh¬ 
seideabfällen  oder  Bouretteseide  hergestellten  Garne  oder  Gewebe,  aus 
denen  Gesundheitsunterkleider  hergestellt  werden  sollen,  werden  zur 
Entfernung  des  unangenehmen  Seidenbastgeruches  etwa  20  Tage  lang 
abwechselnd  in  Seifenbädern  gekocht,  nach  Bestreuen  mit  dünnen 
Schichten  Kochsalz  (Chlornatrium)  gedämpft  und  der  Rasenbleiche  aus¬ 
gesetzt.  Das  Kochsalz  löst  sich  beim  Dämpfen  und  durchdringt  die 
Seide  vollständig;  seine  Wirkungsweise  ist  nicht  näher  aufgeklärt. 

Brenn-  und  Leuchtstoffe.  C. Lührig  in  Dresden,  J.  A.  Yeadon 
und  W.  Adgie  in  Leeds  (England).  Rotirende  Retorte.  (D.  P- 
56399  vom  24.  Mai  1890.  Kl.  26.)  Die  rotirende  Retorte  hat  eine. 
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)msche  Gestalt  und  in  ihrem  Innern  Rippen,  die  nach  dem  weiteren 
nde  der  Retorte,  dem  Entleerungsende,  allmählich  auslaufen.  Diese 
onstruction  bietet  folgende  Vortheile:  Bei  der  Rotation  der  Retorte 
ilten  die  Rippen  die  zu  destillirende  Kohle  zwischen  sich  und  heben 
eselbe  beständig  mit  aufwärts,  worauf  die  Kohle  niederfällt,  wodurch 
3  locker  und  aufgebrochen  und  das  Entweichen  der  Gase  bedeutend 
schleunigt  wird.  Gleichzeitig  schieben  die  Rippen  bei  der  conischen 
ästalt  der  Retorte  die  Kohle  allmählich  in  der  Längsrichtung  der 
itorte  zu  ihrem  Austrittsrohr,  wobei  die  Destillation  alsdann  vor  sich 
ht.  —  Die  gasdichte  Verbindung  wird  bei  dieser  Retorte  in  folgen- 
r  eigenthümlicher  Weise  hergestellt: 

Das  Ende  der  Retortenhülse  ist  abgedreht  und  so  beschaffen,  dass 
sselbe^in  einer  ringförmigen  Nutb  einer  Verschlussplatte  rotirt.  In 
ser  Nuth  ist  ein  Liderungring  aus  Asbest  angebracht.  Zwischen 
n  Boden  der  Nuth  und  dem  Ring  ist  eine  Dampfkammer  vorge- 
ten,  in  welche  Dampf  unter  Druck  eingeführt  wird.  Der  Dampf- 
ick  presst  die  Liderung  gegen  die  Verschlussplatte,  gestattet  jedoch 
e  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der  Liderung  und  bewirkt  so 
e  gasdichte  Verbindung. 


Er.  J.  Jerzmanowski  in  New-York  (V.  St.  A.).  Apparat 
r  Erzeugung  von  Leuchtgas.  (D.  P.  56400  vom  3.  Juni  1890. 
26.)  Der  Apparat,  in  welchem  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf 
sserdampr  und  Kohlenwasserstoffe  Leuchtgas  erzeugt  werden  soll, 
teht  aus  einer  in  einem  Ofen  gelagerten,  zusammengesetzten  Re- 
e,  einer  wagerechten  Retorte  und  senkrecht  in  dieselbe  eingesetzten 
orten.  —  Die  gesammten  Retorten  werden  mit  Kalkstein  beschickt 
erhitzt.  Sobald  der  Kalkstein  in  gebrannten  Kalk  umgewandelt 
wird  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und  Oel  in  die  wagerechte 
orte  durch  ein  durchlöchertes  Rohr  eingespritzt.  Die  hierbei  ge- 
eten  Dämpfe  und  Gase  durchstreichen  dann  die  dritten  Retorten, 
hier  in  permanentes  Gas  umgewandelt  zu  werden.  —  Die  eigent- 
3  Gaserzeugung  erfolgt  also  in  der  wagerechten  Retorte,  und  die 
rechten  Retorten  dienen  dazu,  um  das  Gas  permanent  zu  machen. 

Oel  kann  bei  diesem  Process  noch,  bevor  es  in  die  Kalkretorten 
itt,  überhitzt  werden. 


A.  Coze  in  Reims  (Frankreich).  Beschickungsvorrichtung 
geneigt  liegende  Retorten.  (D.P.  56482  vom  16.  October  1890. 
L.tz  zum  ^tente  33959  vom  28.  März  1885.  Kl.  26.)  An  Stelle 
in  dem  Hauptpatent  zur  Beschickung  verwendeten  einzelnen  an 
>beren  Retortenenden  fest  angeschlossenen  Fülltrichter  kommt  jetzt 
einziges  Füllrohr  in  Anwendung,  das  senkrecht  beweglich  an 
Q  Wagen  so  aufgehängt  ist,  dass  sein  gekrümmtes  Mundstück  nach 
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und  nach  vor  die  oberen  Oeffnungen  sämmtlicher  zu  beschickend* 
Retorten  angeschlossen  werden  kann.  Dies  Füllrohr  ist  auf  der  de 
Retortenmündungen  zugekehrten  Seite  mit  sich  selbst  schliessende 
Klappen  versehen,  von  denen  bei  Beschickung  irgend  einer  Retorl 
immer  eine  vor  einen  Zuführungstrichter  kommt,  in  welchem  das  B» 
schickungsmaterial  für  die  betreffende  Retorte  entleert  wird.  Dl 
durch  den  Trichter  in  das  Füllrohr  einfallende  Material  öffnet  die  Vf 
ersterem  befindliche  Klappe  des  letzteren  vermöge  seines  Gewichtes. 

Gebr.  Burgdorf  in  Altona.  Continuirlich  arbeitende 
Ofen  zur  Trocknung  und  Verkokung  von  Braunkohlen,  Lig 
niten,  moorartigen  Kohlen  und  Torf.  (D.  P.  56492  vom  12.  Se] 
tember  1890.  Kl.  10.)  Die  Verbrennung  der  im  Ofen  sich  bildende 
Schwelgase  erfolgt  in  mehreren  übereinander  in  den  Ofen  eing1 
bauten  Gasverbrennungskammern,  aus  denen  dann  die  verbrannte 
heissen  Gase  direct  in  die  anliegenden  Kohlenschichten  austreten,  di 
selben  durchstreichen  und  ihre  Wärme  in  directer  Berührung  mit  de 
Kohlen  an  diese  abgeben,  um  schliesslich  aus  der  obersten  Zone  d< 
Ofens,  mit  Wasserdämpfen  beladen,  zu  entweichen. 

O.  Eckhardt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  vo 
Steinkohlenbriquets  auf  kaltem  Wege.  (D.  P.  56793  vo 
7.  Juni  1890.  Kl.  10.)  Das  zu  briquetirende  Kohlenklein  wird  ni 
einer  aus  Holzkohlenpulver,  Wasserglas  und  Zinkoxyd  bestehend« 
Masse  versetzt  und  dann  unter  hohem  Druck  in  kaltem  Zustande 
Formen  gepresst. 

Bleichen,  Färben.  K.  E.  Klimosch  und  Fr.  C.  Weiss 
Wien.  Verfahren  zum  Färben  mit  Anacardiumextract.  (1 
P.  55247  vom  12.  December  1889.  Kl.  8.)  Das  Verfahren  dient  b 
sonders  zur  Herztellung  von  Untergrundausfärbungen  für  die  Indig 
färberei,  um  an  Indigo  zu  sparen.  Man  taucht  die  Gewebe  eine  hal! 
Minute  in  Anacardiumextract,  presst  sie  recht  kräftig  aus,  behände 
sie  dann  2  —  5  Minuten  in  einem  heissen  Bade  von  Caliumbichrom 
oder  Kupfer-  bezw.  Eisenvitriol  oder  Soda  und  wäscht  in  kalte 
Wasser  aus.  Die  erhaltene  säure-,  licht-,  luft-  und  waschechte  Au 
färbung  lässt  sich  wie  Indigo  durch  Salpetersäure  abziehen,  wobei  d 
Farbe  in  Gelb  übergeht.  Auch  die  später  aufgesetzte  Indigofärbui 
ist  vollständig  echt.  Das  Anacardiumextract  wird  aus  den  zerkleine 
ten  Früchten  der  Bäume  Anacardium  orientale  oder  A.  occidei 
tale  durch  Ausziehen  mittelst  Alkohol  gewonnen. 

W.  Elbers  in  Hagen  i/W.  Verfahren  zum  Aetzen  vo 
Azoroth  auf  Küpenblau.  (D.  P.  55779  vom  13.  Mai  1990.  Kl-  h 
Das  in  der  Indigoküpe  blau  grundirte  Gewebe  klotzt  man  nach  de 
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laschen  und  Trocknen  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  tf-Naphto! 
unter  Zusatz  von  Türkisch rothöl  und  bedruckt  es  am  folgenden  Tage 
m,t  einer  Aetzpaste,  welche  als  Aetzmittel  Kaliumchromat  in  Form 
von  sogenannter  Chromverdickung  und  als  Chromogen  diazotirtes 
Anudonzobeuzol  sowie  geringe  Mengen  Natronsalpeter,  essigsauren 
Kalk,  essigsaure  Thonerde  und  Zinnsalz  enthält.  Die  Chromverdickun» 
wird  aus  Ka  mmbichromat,  Soda,  Traganthschleim  und  Ammoniak  he" 
eitet.  Nach  dem  Drucken  wird  das  Gewebe  kurze  Zeit  mit  lau¬ 
warmer  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  behandelt.  Der  so- 
ort  nach  dem  Drucken  direct  auf  der  Faser  erzeugte  Azofarbstoff 
«•scheint  wegen  des  blauen  Untergrundes  zunächst  in  brauner  Farbe 
md  tritt  erst  bei  der  Entwicklung  mit  Säure,  bei  welcher  in  bekannter 
eise  durch  die  in  Freiheit  gesetzte  Chromsäure  der  Indigo  an  den 
gedruckten  Stellen  fortgeätzt  wird,  klar  in  rother  Farbe  auf  blauem 
gründe  hervor.  Unter  den  vom  Erfinder  untersuchten  Diazoverbin¬ 
dungen  erwies  sich  nur  das  diazotirte  Amidoazobenzol  gegen  Chrom- 

aure  so  beständig,  dass  es  in  dieser  Weise  auf  Indigoblau  geätzt 
verden  kann.  & 


Kalle  &  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  z um  Färben  von 
^eder  und  anderen  gerbstoffhaltigen  Stoffen  mit  Hülfe  von 
iazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amine. 
.  P.  55837  vom  21.  Februar  1890.  Kl.  8.)  Werden  gerbstoffhaltige 
’  0  e  Wie  Leder,  Jute,  Cocosnussfaser,  Holz  oder  mit  Tannin,  Sumach, 
er  Catechu  präparirte  Baumwolle  oder  Seide  mit  wässerigen  Lösun- 
en  von  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amine 
etränkt,  so  erzeugen  dieselben  mit  dem  Gerbstoff  auf  der  Faser  Azo- 
irb Stoffe  von  gelber  oder  brauner  Farbe.  Als  solche  Amine  finden 
erwendung:  Anilin,  o-  und  ^-Toluidin,  käufliches  Xylidin,  m-  und 
-Nitroanilin,  Nitro*- o  -  und  ^-toluidin,  Nitro -m-  und  p -xylidin,  Dini- 
’oanilin ,  «-  und  /^-Naphtylamin,  ^-Phenylendiamin,  Amidoazobenzol 
Jd  -toluol,  Benzidin,  Tolidin,  Sulfanilsäure  und  Toluidinsulfosäure. 
m  z.  B.  lohgares  Leder  gelb  zu  färben,  versetzt  man  9.3  kg  Anilin 
dt  24  kg  Salzsäure  und  100  bis  1000  Liter  Wasser  und  weiter  unter 
mrühren  und  Abkühlen  mit  der  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  in 
3r  dreifachen  Menge  Wasser  und  bestreicht  mit  der  erhaltenen  Lö- 
t'ig  das  Leder,  welches  vorher  mit  einer  1  bis  lOprocentigen  Lösung 
)n  Natriumacetat  getränkt  wurde. 


P.  Ja eg er  in  Esslingen.  Verfahren  zur  Plerstellung  von 
nitirtem  Nussbaumholz.  (D.  P.  55939  vom  31.  August  1890. 

38.)  Das  zu  färbende  Holz  wird  in  geschnittenem  Zustand  in 
nem  luftdicht  zu  verschliessenden  Raume  unter  lagenweiser  Zwischen- 
hichtung  von  frischer  Nussbaumrinde  aufgeschichtet  und  10  bis  14 
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Tagen  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  ausgesetzt.  Derselbe  löst 
hierbei  die  dunklen  Farbstoffe  der  Nussbaumrinde  auf  und  fuhrt  sie 
den  Brettern  zu,  welche  dieselben  aufsaugen.  Um  auch  die  dunklen 
Schattirungen  und  Masern  des  Nussbaumholzes  nachzuahmen,  legt 
man  auf  die  betreffenden  Stellen  der  Bretter  schmale  Streifen  aut 
Nussbaumrinde,  welche  mit  einem  Gemenge  von  Ebenholzbeize  und 
Eisenfeilspänen  bestrichen  sind. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld. 
Neuerung  im  Verfahren  zur  Herstellung  licht-  und  seifen- 
ächter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamidodiphenol- 
äthern  entstammenden  Farbstoffe.  (D.  P.  52873  vom 
24.  August  1889.  II.  Zusatz  zum  Patent  50463  vom  17.  Februar 
1889,  Kl.  8).  Die  Nachbehandlung  der  Ausfärbungen  mit  Kupfer-, 
Nickel-  und  Zinksalzen  zu  dem  Zwecke,  die  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Licht  und  Waschmittel  zu  erhöhen,  wird  jetzt  auch  auf  diejenigen 
Farbstoffe  ausgedehnt,  welche  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenol- 
äther  auf  diejenigen  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  erhalten  werden, 
welche  durch  Verschmelzen  der  «-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes 
40571 *  2)  und  der  ß-Naphtoldisulfosäure  F  des  Patentes  44079  3 )  ent¬ 
stehen.  Die  betreffenden’ Ausfärbungen  mit  Kupfersalzen  sind  grün¬ 
blau  und  mattblau. 

F.  Mommer  &  Cie.  in  Barmen-Rittershausen.  Verfahren 
zum  Färben  vom  Anilinschwarz.  (D.  P.  56090  vom  21.  No¬ 
vember  1889,  Kl.  8).  Beim  Färben  von  Anilinschwarz  nach  bekannten 
Verfahren  mit  Hülfe  von  Anilinsalzen  und  Oxydationsmitteln,  speciell 
Chromaten,  sollen  nach  diesem  Patent  solche  Körper  zugegeben  werden, 
welche  von  den  Oxydationsmitteln  sofort  gefällt  werden  und  infolge¬ 
dessen  die  Anilinsalze  mitreissen  und  auf  der  Faser  festhalten  z.  B. 
Albumin,  Casei'n  oder  Leim.  Beispielsweise  setzt  man  zu  einer  10  pro- 
centigen  Leimlösung  20  pCt.  salzsaures  Anilin,  tränkt  mit  dem  Ge¬ 
misch,  welches  auch  in  der  Kälte  ganz  dünnflüssig  bleibt,  die  schwaiz 
zu  färbenden  Gewebestoffe,  presst  und  schleudert  die  überschüssige 
Lösung  ab  und  taucht  die  Gewebe  dann  in  eine  Lösung  von  Chrom¬ 
säure  oder  deren  Salzen  und  Kupfer-  und  Eisenoxydsalzen  bezw. 

i 

Chloraten  oder  Manganaten. 

H.  Thies  in  Laaken  bei  Rittershausen,  Rheinland  und  E. 
Herzig  in  Reutlingen,  Württemberg.  Neuerung  im  Bleieh- 
process.  (D.  P.  56705  vom  18.  Juli  1890,  Kl.  8).  Die  Faserstoffe 


9  Diese  Berichte  XXIH,  3,  183  und  673. 

2)  Diese  Berichte  XX,  3,  667. 

3)  Diese  Berichte  XXI,  3,  767. 
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werden  vor  dem  Bäuchprocess  durch  einen  Zusatz  von  Flusssäure  ge¬ 
säuert  und  darauf  gedämpft,  zu  dem  Zwecke,  die  Kieselsäure  und  die 
Beimischungen  der  die  Baumwollfaser  bildenden  Cellulose,  z.  B.  das 
Protein  des  Zelleninhalts,  verbolzte  Membrane,  Egrenirschaalen,  Bast- 
jnd  Korkbestandtheile  für  die  Lösung  vorzubereiten  und  die  Wirkung 

ler  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  welche  man  beim  Bäuchen  anwendet, 
m  verstärken. 

Org.  Verbindungen,  verschiedene.  Firma  Dr.  F.  v.  Heiden 
Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Verfahren  zur  Dar¬ 
teilung  von  Phenol dicarbonsäureestern  und  der  ent- 
prechenden  Säuren.  (D.  P.  56621  vom  13.  August  1891,  Kl.  12). 
n  den  Alkylestern  der  drei  Oxy  benzoesäuren  kann  der  Wasserstoff 
ies  Hydroxyls  durch  Alkalimetalle  ersetzt  werden;  diese  salzartigen 
Verbindungen  lassen  sich  trockeu  darstellen,  ohne  dass  eine  Verseifung 
er  Ester  eintritt.  Behandelt  man  die  ganz  trocknen  Verbindungen 
i  einem  Autoclaven  unter  Druck  bei  140°  bis  180°  C.  mehrere  Stunden 
iit  Kohlensäure,  so  entstehen  in  der  gleichen  Weise  wie  die  Salicyl- 
iure  aus  den  Alkaliphenolaten  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure, 
ie  Alkalisalze  der  sauren  Ester  der  Phenoldicarbonsäuren.  Der  in¬ 
alt  des  Autoclaven  nach  der  Operation  löst  sich  in  Wasser,  und  aus 
er  filtnrten  Lösung  fällt  ein  Zusatz  von  Mineralsäuren  die  Oxyester- 
iuren  aus.  Durch  Abspaltung  des  Alkyls  vermittelst  Salzsäure  oder 
if  andere  Art  werden  die  freien  Phenoldicarbonsäuren  (Oxyphtal- 
iuren)  aus  diesen  Oxyestersäuren  gewonnen.  Es  entsteht: 

1)  aus  dem  sogen,  gaultheriasauren  Natrium  die  ß- Oxyisophtal- 

säure; 

2)  aus  dem  natriummetaoxybenzoesauren  Aethylester  die  Oxytere- 

phtalsäure; 

3)  aus  dem  natriumparaoxybenzoesauren  Aethylester  die  «-Phe- 

noldicarbonsäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld 
erfahren  zur  Darstellung  von  Isobutyl-Phenol-  bezw. 
fesoljodiden.  (D.  P.  56830  vom  2.  November  1890.  IV.  Zusatz 
m  Patente  49739  *)  vom  9.  März  1889,  Kl.  12).  Nach  dem  Ver¬ 
ben  des  Hauptpatentes,  Anspr.  1,  werden  dargestellt:  ^-Isobutvl- 
enoljodid,  i?-Isobutyl-w-Kresoljodid  und  ^-Isobutyl-o-Kresoljodid,  in- 
m  an  Stelle  der  dortgenannten  Phenole  hier  p-Isobutylphenol,  p- Iso- 
tyl-m-Kresol-  und  p -Isobutyl-o-Kresol  gesetzt  wird. 

*ette  und  Oele.  R.  Krause  in  Wittenberge.  Verfahren 
r  ^ar  Stellung  von  Schmier-  und  Einfettungsölen  aus 
nnflussigen  Mineralölen.  (D.  P.  55950  vom  16.  Januar  1890, 

9  Diese  Berichte  XXIII,  3,  77  und  XXIV,  3,  104  und  105. 
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Kl.  23.)  Eine  Lösung  bezw.  Emulsion  von  Wollfett  in  Kali-  oder 
Natronlauge  wird  mit  concentrirter  Alaunlösung  gefällt,  wobei  eine 
braune,  weiche,  schwammige,  klebrige  Masse  erhalten  wird,  welche 
als  »  Aluminiumlanolat«  bezeichnet  wird.  Diese  Masse  wird  durch j 
Abpressen  und  Waschen  mit  heissem  Wasser  von  Salz  und  Seife || 
befreit,  getrocknet  und  dann  in  den  Mineralölen,  welche  zu  Schmier¬ 
ölen  verdickt  werden  sollen,  unter  Erwärmen  aufgelöst.  1  Theil 
Aluminiumlanolat  liefert  noch  mit  14Theilen  dünnflüssigen  schottischen 
Mineralöls  vom  specifischen  Gewicht  0.855  bis  0.860  ein  Schmier¬ 
oder  Einfettungsöl  von  der  Zähflüssigkeit  des  Baumöls. 

A.  Seibels  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
braunem  Schwefellanolin.  (D.  P.  56491  vom  1.  August  1890, 
Kl.  23.)  Man  erhitzt  das  Lanolin  mit  etwa  20  pCt.  Schwefelblumen 
auf  120°,  wobei  sich  der  Schwefel  grösstentheils  auf  löst,  giesst  von 
dem  Rest  geschmolzenen  Schwefels  ab  und  erhitzt  weiter  auf  etwa 
230°,  wrobei  unter  Bräunung  und  Entwickelung  von  Schwefelwasser¬ 
stoff  das  Schwefellanolin  entsteht,  welches  sich,  wie  das  Wollfett, 
mit  einer  grofsen  Menge  Wassers  zu  einem  haltbaren  Gemisch  ver¬ 
reiben  lässt.  Das  Schwefellanolin  soll  als  Zusatz  zu  Seifen  und  als 
Raupenleim  verwendet  werden. 

B.  Herrnhut  in  Turin.  Mit  Dampfstrahl  Vorrichtungen 
versehener  Apparat  zur  Zersetzung  von  Fetten  in  Fett¬ 
säuren  und  Glycerin.  (D.  P.  56574  vom  24.  Juni  1890,  Kl.  23.; 
Um  bei  der  Zersetzung  der  Fette  durch  heisses  Wasser  oder  Dampi 
die  Reaction  zu  beschleunigen,  wird  in  diesem  Apparate  eine  ununter¬ 
brochene  Circulation  und  Zerstäubung  der  Fettmasse  hervorgerufen 
Durch  einen  der  mit  Hochdruckdampf  gespeisten  Dampfstrahl-Injectoren 
wird  die  Masse  aus  dem  unteren  Theil  eines  verticalen  Cylinders  an¬ 
gesaugt  und  zerstäubt  in  den  Apparat  geschleudert;  ein  zweiter  In- 
jector  saugt  die  Fettmasse  ununterbrochen  aus  dem  Apparate  ab  und 
drückt  sie  in  eine  Kühlschlange,  und  ein  dritter  Injector  mischt  die 
aus  dem  Kühler  kommende  Fettmasse  mit  Dampf  und  bläst  sie  zer¬ 
stäubt  wieder  in  den  Cylinder  ein.  Durch  die  Kühlschlange  soll  die 
Dampfspannung  der  Masse  vermindert  werden;  als  Kühlmittel  wird 
Glycerinwasser  verwandt,  welches  beim  Kühlen  gleichzeitig  concentrirt 
wird.  Zur  Zersetzung  einer  einmaligen  Beschickung  des  Apparaten 
sind  angeblich  nur  U/2 — 2  Stunden  erforderlich,  während  man  bisher 
6 — 7  Stunden  rechnete. 

A.  Seiffert  in  Frankenstein.  Talg-  und  Wabenschmelz 
apparat.  (D.  P.  56585  vom  11.  October  1890,  Kl.  23.)  Dieser 
Schmelzapparat  besteht  aus  drei  in  einander  gesteckten  Kesseln,  von 
welchen  der  äussere  ein  Wasserbad  bildet  und  der  innere,  gelocht* 
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e  auszuschmelzende  Masse  enthält.  Dieselbe  wird  von  dem  durch 
e  oben  gelochte  Wandung  des  zweiten  Kessels  aus  dem  Wasserbade 
ntretenden  Dampf  erhitzt,  so  dass  das  Fett  oder  Wachs  geschmolzen 
en  zweiten  Kessel  fliesst,  von  wo  es  durch  einen  Hahn  in  einen 
.mmelbehälter  abgelassen  wird.  Das  in  den  Rückständen  noch 

.rhandene  Fett  oder  Wachs  wird  mittelst  einer  Kolbenscheibe  mit 
andspindel  ausgepresst. 


Societe  des  parfums  naturels  de  Cannes  in  Paris.  Ver- 
hren,  die  durch  Extraction  mittelst  flüchtiger  Lösemittel 
vvonnenen  Fette  oder  Oele  durch  Behandlung  mit  Luft- 
ere  und  Wasserdampf  vom  Lösungsmittel  zu  befreien 

’•  P;  58®88  vom  18‘  1891,  Kl.  23).  Man  dampft  die  Lö- 

ng  der  Fette  oder  Oele  zunächst  im  Vacuum-Verdampfapparat  so- 
ut  ein,  bis  in  demselben  eine  Steigerung  der  Luftverdünnung  und 
r  TTemPeratu’  e!ntritt  lässt  darauf  trockenen  Wasserdampf  auf 
■  „03“.nS  Wlrken>  wobei  “an  sie  auf  einer  Temperatur  hält,  welche 
i  Verdichtung  desselben  ausschliesst.  Auf  diese  Weise  verhütet  man 
^  sonst  leicht  eintretende  Bildung  von  Emulsionen  von  Fetten  oder 

Jen  und  Wasser,  welche  Lösungsmittel  zurückhalten  und  den  Oelen 
trübes  Aussehen  ertheilen. 


H.  Nordlinger  in  Frankfurt  a/M.  Verfahren  zur  Reini- 
ng  von  Pflanzenölen.  (D.  P.  58959  vom  9.  November  1891, 
23)\  Zur  Remigung  der  frischen  Pflanzenöle  von  schleimigen  Be- 
ndtheilen  werden  zunächst  besondere  Reinigungsöle  hergestellt,  in- 
n  man  die  Zink-,  Cadmium-,  Eisen-,  Mangan-,  Blei-  oder  Kupfer, 
ze  von  höheren  Fettsäuren  oder  von  Harzsäuren:  Abietinsäure- 
vinsäure,  Pimarsäure  oder  von  Benzoesäure  oder  ihrem  Homologen 
10—20  Theilen  Oel  unter  Erwärmen  bis  etwa  150°  C.  löst  die 
Bung  abkühlen  lässt  und  die  klare  Flüssigkeit  von  den  ungelösten 
"unreimgungen  abzieht.  Die  zu  reinigenden  Pflanzenöle  vermischt 
1  mit  ungefähr  5— 10  pCt.  von  einem  dieser  Reinigungsöle,  wobei 
i  nach  einiger  Zeit  aus  den  schleimigen  Bestandteilen  der  Oele 
der  Metallsalze  der  Reinigungsöle  Niederschläge  bilden,  von 
chen  man  die  gereinigten  klaren  Oele  abzieht. 


Holz.  P.  Heidemann  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstel- 
g  von  Relief-Intarsien  und  geprägter  Lederimitation. 
P.  56884  vom  11.  Juli  1890,  Kl.  38).  Das  Holzfournier,  aus 
chem  die  Nachbildung  hergestellt  werden  soll,  brennt  man  zuerst 
einem  Theil  seiner  Fläche  nach  einem  Muster  und  prägt  darauf 
n  Theil  der  Platte:  den  gebrannten  oder  den  nicht  gebrannten  Theil, 
sehen  entsprechenden  Metallplatten,  welche  ein  Eingravirung  und  Re- 
usbildung  in  der  Umwandung  der  Pressform  besitzen.  Oder  es 
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erhält  auch  der  zweite  Theil  der  gebrannten  Fournierplatte  eine  vo 
der  Reliefauspressung  verschiedene  Ausprägung  durch  kleine  narber 
artige  Vertiefungen  und  Erhöhungen  der  Pressplatte,  um  das  Aus 
sehen  von  geprägtem  doppelfarbigen  Leder  hervorzurufen. 

Farben.  J.  Curtius  in  Duisburg.  Verfahren  und  Ein 
richtung  zur  Herstellung  von  Ultramarin.  (D.  P.  58779  voi 
5.  November  1890,  Kl.  22).  Das  innige  Gemenge  der  zerkleinerte 
Rohmaterialien  wird  in  einem  metallenen  Behälter  erhitzt.  Dieser  \i 
auf  der  Innenseite  mit  einer  undurchlässigen  Fütterung  von  feuerfestei 
Cement  «oder  Thonerdesilicaten,  Koks,  Graphit  unter  Anwendun 
eines  verkohlbaren  organischen  Bindemittels,  wie  Dextrin,  Syrup  übe 
zogen,  um  dadurch  eine  Vermischung  der  aus  den  metallenen  Bt 
hältern  entweichenden  gasförmigen,  flüchtigen  und  flüssigen  Produci 
mit  den  Heizgasen  zu  verhindern,  eine  Wiedergewinnung  der  erster* 
zu  ermöglichen  nnd  durch  die  gute  Wärmeleitungsfähigkeit  der  G< 
fässwandungen  eine  gleichmässige  Erhitzung  der  Beschickung  und  ei 
gleichmässiges  Product  bei  geringem  Brennmaterialverbrauch  za  e 
zielen.  Der  zur  Ausführung  des  Verfahrens  dienende  Retortenofe 
besteht  aus  einer  Anzahl  von  metallenen  Retorten,  welche  sämmtlic 
innen  mit  einem  dichten  feuerbeständigeu  und  chemisch  widerstand 
fähigen  Ueberzug  überkleidet,  an  einen  Kühl-  und  Oxydationsrau 
sowie  an  Absorptionsgefässe  oder  an  eine  Bleikammer  angeschlosse 
und  event.  mit  einem  verschliessbaren  Luftzuführungsrohr  versehe 
sind,  um  die  Oxydation  des  Ultramarins  je  nach  Bedürfniss  in  de 
Retorten-  bezw.  Kühlraum  vornehmen,  die  entweichenden,  mit  de 
Heizgasen  sich  sonst  vermischenden  Gase  und  flüssigen  Producte  ai 
fangen  und  auf  diese  Weise  den  Schürprocess  ohne  Unterbrecbui 
fortführen  zu  können. 

Nahrungs-  und  Genussmittel.  Ch.  L.  Jeunet  Aine  in  Pari 
Verfaren  zur  Gewinnung  von  Lab.  (D.  P.  56460  vom  5.  Mäj 
1890,  Kl*  53.)  Kälbermagen  werden  24  Stunden  mit  Wasser  behänd* 
und  darauf  bei  einer  Temperatur,  welche  60  —  66°  C.  nicht  übe 
schreiten  darf,  der  Destillation  unterworfen.  Das  Labferment  8( 
hierbei  in  das  Destillat  übergehen. 

Ed.  Schramm  in  Charlottenburg  und  A.  Chechong 
Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Dauerbrod.  (D. 
56215  vom  7.  October  1890,  Kl.  2.)  Die  warmen  Brode  werd« 
unter  Ausschluss  der  äussern  Luft  in  dicht  zu  verschliessende  Kist< 
gepackt,  wobei  vor,  während  und  nach  der  Verpackung  die  heis 
sterilisirte  Backofenluft  durch  die  Kiste  gesaugt  wird. 


E.  Suchsland  in  Halle  a.  S. 
führung  einer  sicheren  Gährung. 
baken  jeder  Sorte.  (D.  P.  56539 


Verfahren  zur  Herbe 
(Fermentation)  in  T 
vom  8.  Juli  1890,  Kl.  71 


i 
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)urch  Uebertragung  von  gezüchteten  Gährungserregern ,  die  von  fer- 
lentirtem  Tabak  gewonnen  sind,  wird  in  Tabaken  jeder  Sorte  die 

rährang  sicher  hervorgerufen  oder  schon  bei  vorhandener  Gährung 
eliebig  verstärkt. 

J.  F.  H.  Gronwald  und  E.  H.  C.  Oehlmann  in  Berlin, 
terilisirungsapparat  für  Milch  und  dergl.  (D.  P.  56508 

lbm  16*  APril  1890>  Kl.  53.)  Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  eine 
usführungsform  des  durch  Patent  53778  *)  geschützten  Sterilisir- 
)parates. 

Paul  und  Ingwersen  in  Husum.  Conservebüchse.  (D.  P. 
>561  vom  31.  August  1890,  Kl.  53.)  Die  Conservebüchse  besteht 
is  einer  Aussenbüchse  und  einer  Innenbüchse.  Letztere  ist  rings¬ 
um,  sowie  im  Deckel  und  Boden  durchlocht.  Der  Abstand  zwi- 
hen  Aussen-  und  Innenbüchse  ist  in  geeigneter  Weise  gesichert.  Die 
it  einem  lose  eingelegten  Deckel  verschliessbare  Innenbüchse  wird 
it  der  betreffenden  Conserve  gefüllt,  welche  beständig  von  Flüssig¬ 
st  umgeben  bleibt. 

C.  Weigelt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Bereitung  von 
raftfutter.  (D.  P.  56982  vom  10.  Januar  1890,  Kl.  53.)  Rüben- 
mitzel,  Pülpe,  Biertreber  und  ähnliche  Abfallstoffe  sollen  durch 
sehen  mit  Fischfleisch  oder  Fischabfällen  an  Protein  bezw.  Fett 
gereichert  werden.  Die  Mischung  wird  getrocknet  und  um  den 
irbei  auftretenden  1  hrangeruch  zu  beseitigen,  wird  dem  zerkleinerten 

sch  material  vor  dem  Trocknen  %  bis  1  pCt.  Aetzkalk  oder  Aetz- 
tron  zugesetzt. 

G.  Calo v  in  Koschentin.  Metallisches,  zerstäubungs- 
biges  Insecten- Vertilgungsmittel.  (D.  P.  55321  vom  20.  Juli 
b0,  Kl.  45.)  Das  Mittel  besteht  aus  einer  Mischung  von  ungefähr 
pCt.  Zinkstaub  mit  15  pCt.  Magnesiumcarbonat. 

P.  Leonardi,  P.  Zen  fu  Guiseppe  und  G.  Sardi  in  Venedig, 
ttel  zur  V ertilgung  von  Insecten.  (D.  P.  57108  vom  26.  Oc- 
er  1890,  Kl.  45.)  Das  Mittel  besteht  aus  einem  Extracte  von 
irysantemumpulver,  wobei  Wachs,  Fette  und  feste  Kohlen  wasser¬ 
te,  mit  dem  Extracte  gemischt,  in  die  Form  von  Räucherkerzen 
rächt  werden,  während  die  Flüssigkeiten  oder  aus  dem  Extracte 
ronnene  Krystalle  zerstäubt  oder  verbrannt  werden. 

G ahrungsgew erbe.  W.  Genge  in  Gr.  Schmückwalde, 
tpreussen).  Hefen-  und  Gährbottich kühler.  (D.  P.  55575 
Q  ^uni  1890,  Kl.  6.)  Dieser  Kühler  ist  nach  Art  der  durch 

Kühlwasser  bethätigten  Rühr-  und  Kühlapparate  eingerichtet. 

!)  Diese  Berichte  XXIV,  3,  228. 
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H.  Pfeil  in  Cronberg  b.  Frankfurt  a./M.  Apparat  zuir 
Ausbreiten  eines  Klärmittels  über  Flüssigkeiten.  (D.  P, 
55992  vom  7.  Juni  1890,  Kl.  6.)  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
Trichter,  dessen  seitlich  gebogener  Fuss  am  Ende  geschlossen  und 
seitlich  gelocht  ist  und  in  das  Fassinnere  gesteckt  wird.  Durch  diese 
Oeffnungen  strömt  das  Klärmittel  aus.  Durch  regelmässiges  Dreher 
wird  ein  gleich mässiger  Schleier  des  Klärmittels  über  die  Flüssigkei 
ausgebreitet. 

J.  A.  H.  Hasbrouck  in  Plainfield  (V.  St.  A).  Verfahrei 
und  Apparat  zum  Altmachen  alkoholhaltiger  Flüssig¬ 
keiten.  (D.  P.  56305  vom  11.  Januar  1890,  Kl.  6.)  Die  erwärmter 
alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  werden  mit  Sauerstoffgas  in  einem  luft 
dichtschliessenden,  mit  verkohlten  Wänden  versehenem  Holzgefäss« 
behandelt,  ln  letzterem  sind  im  rechten  Winkel  Arme  angeordnet 
welche  bei  der  Drehung  des  Gefässes  die  zu  behandelnde  Flüssigkei 
heben  und  in  feiner  Vertheilung  durch  das  im  Behälter  befindlich« 
Sauerstoffgas  zurückfallen  lassen. 

Fr.  König  in  Turin  (Italien).  Verfahren  und  Appara 
zur  Herstellung  von  Schaumwein.  (D.  P.  56999  vom  10.  Augus 
1890.  Kl.  6.)  Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Weil 
während  der  letzten  Gährung  durch  Filtrirmaterial,  welches  innerhall 
des  Gährgefässes  selbst  oder  in  einem  damit  verbundenen  Behalte 
angeordnet  ist,  in  den  unteren  Theil  eines  Abfüllgefässes  ströme; 
lässt,  dessen  oberer  Theil  zur  Druck ausgleichung  mit  dem  obere; 
Theil  des  Gährgefässes  verbunden  ist. 

J.  Richter  in  Bützow.  Pasteurisirungsapparat.  (D.  F| 
57001  vom  15.  August  1890,  Kl.  6.)  Der  Apparat  besteht  aus  eine 
Batterie  von  vier  Kästen,  von  welchen  zwei  zum  Erhitzen  und  zwe 
zum  Kühlen  des  Bieres  dienen.  Die  Einrichtung  ist  ohne  Zeichnung 
schwer  zu  beschreiben. 

Zucker.  H.  Koch  in  Halle  a.  S.  Verfahren  zur  Behänd 
lung  von  Kokspulver  zur  Erhöhung  seiner  Entfärbungs 
kraft.  (D.  P.  55922  vom  13.  März  1890,  Kl.  89.)  In  3  Theilen  ge 
schmolzenen  Aetzalkalis  oder  Alkalicarbonats  werden  2  Theile  ge 
mahlenen  Koks,  z.  B.  Braunkohlenkoks  eingerührt,  worauf  da 
Gemisch  unter  ‘gutem  Rühren  etwa  20  Minuten  lang  auf  Rothghit 
erhalten  wird.  Die  erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  wird  nn 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  mit  Salzsäure  schwach  ungesäuert 
wieder  ausgewaschen  und  getrocknet.  Durch  ein  solches  Präpara 
sollen  Abwässer  aus  Theerschwelereien,  Kloakenwässei  sowie  ge 
schmolzenes  Paraffin  kräftig  entfärbt  werden.  Durch  das  Schmelz  j 
mit  Alkalien  werden  vermuthlich  Silicate,  welche  die  Kohle  im 
umhüllen  und  in  Folge  dessen  ihre  Wirkung  beeinträchtigen,  beseitig 
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A  H  I.  Berge  m  Brüssel.  Verfahren  zur  Umwandlung 
tarkehaltiger  Substanzen  in  Stärkegummi  oder  Dextrin.' 
D.  P.  55868  vom  27.  April  1890,  Kl.  89).  Die  stärkehaltigen  Sub- 
tanzen  werden  vollständig  trocken  in  einer  Atmosphäre  von  SchweflD- 
rure-Anhydnd  unter  Druck  auf  120-190»  C.  erhitzt,  je  nachdem 

“  eg.'’m“1r  n'lr  m  he,ssem  oder  ^hon  in  kaltem  Wasserlöslich 

f"  Sc°’  ’  D'f  H°he  des  Drucks  ka™  dureh  Einpumpen  von  schwef- 
ger  Saure  oder  einem  andern  Gas  gesteigert  werden. 

H.  Brackebusch  in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung 

«q\°  n1  ‘  r"°.ckenPäIPe-  P-  56558  vom  13.  December 
i  ,  Kl.  89.)  Der  Pulpe  wird  vor  dem  Trocknen  Essigsäure  zu- 
isetzt ;  dieselbe  verhindert,  wie  die  Mineralsäuren,  dass  die  Pulpe 
hwarz  wird,  ohne  jedoch,  wie  jene,  die  Stärke  und  das  Zellengewebe 

heblich  chemisch  zu  verändern,  und  verflüchtigt  sich  beim  Trocknen 
st  vollständig  wieder. 

.  K  Pechnik  in  Gross-Peterwitz  bei  Ratibor,  C.  Bögel  in 
neg  und  S.  Stein  in  Gross-Peter witz.  Verfahren  Zunei¬ 
gung  von  Zuckerlösungen  mittelst  Wasserstoffsuperoxyds 
».  P.  56466  vem  22.  April  1890,  Kl.  89.)  Die  kalkhaltigen  Syrupe 
d  Melassen  werden  mit  V20  bis  5  pCt.  Wasserstoffsuperoxyd-Lösung 
d  darauf  mit  Phosphorsäure  und  Magnesia  versetzt,  worauf  sie  von 
“  geblldeten  Niederschlage  getrennt  werden.  Die  auf  die  Weise 
•einigten  Zuckerlösungen  werden  zum  Decken  von  Rohzucker  und 
hierbei  ablaufenden  Syrupe  statt  Wasserstoffsuperoxyd-Lösung  zum 
1  ringen  in  andere  zuckerhaltige  Flüssigkeiten  verwendet.  Ferner 
setzt  man  die  Lösungen  mit  Salicylsäure,  um  Zuckerverluste  in 
Ige  von  Zersetzungen  bei  diesem  Verfahren  zu  vermeiden. 

L.  Wulff  in  Schwerin  i/M.  Neuerung  beim  Verkochen 
n  Zuckersäften  auf  Korn.  (D.  P.  56867  vom  29.  Juli  1890, 
89).  Der  in  den  Centrifugen  ohne  Verdünnung  abgeschleuderte 
up  sam™t  dem  in  ihm  enthaltenen  Krystallmehl  von  den  vorher¬ 
enden  Süden  desselben  Productes  wird,  nachdem  das  Einziehen 
Dicksaft  in  das  Vacuum  aufgehört  hat,  in  dasselbe  eingezogen, 
die  Füllungen  zu  verdünnen  und  das  Krystallmehl  wieder  aufzu- 
und  bei  zu  grosser  Ansammlung  von  Verdiinnungssyrup  wird 
Theil  von  demselben,  nachdem  das  Krystallmehl  sich  abgesetzt 
aus  dem  continuirlichen  Betriebe  zur  Verkochung  auf  Nachpro- 
t  ausgeschaltet,  während  der  Kochsatz  ins  Vacuum  eingezogen  wird. 

Sprengstoffe.  L.  Ochse  in  Köln  a.  Rh.  Verschluss vorrich- 
g  für  Sprengpatronen  mit  Knallgasfüllung.  (D.  P.  56202 
29.  Juli  1890;  Zusatz  zum  Patent  50861  J)  vom  16.  März  1889, 

9  Diese  Berichte  XXIII,  3,  263. 
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Kl.  78.)  Um  Patronen  für  Knallgasfüllung  mit  dichtem  \  erschluss 
aus  Glas  herstellen  zu  können,  wird  die  unter  50861  patentirte  Ver¬ 
schlussvorrichtung  in  der  Weise  geändert,  dass  an  der  Stelle,  wo  das 
Ende  der  Patrone  mit  einem  Innengewinde  versehen  ist,  in  welches 
der  das  Abschlussventil  enhaltende  Körper  eingeschraubt  ist,  bei  der 
neuen  Vorrichtung  die  Glaspatrone  unten  in  ein  Aussengewinde  endigt, 
in  welches  der  glatte,  nur  oben  mit  Gewinde  und  als  »Spitze  mit  einem 
abgeschliffenen  Glaskonus  versehene  Ventilkörper  eingeschraubt  wird 
P.  Ward  und  E.  M.  Gregory  in  London.  \  erfahren  zur 
Herstellung  elektrischer  Zünder.  (D.  P.  56408  vom  22.  Mai 
1890,  Kl.  78.)  In  die  verticalen  Durchbohrungen  einer  Platte  werden 
Metallstöpsel,  welche  an  ihren  haubenförmig  gestalteten  Köpfen  mit 
kleinen  Höhlungen  für  die  Enden  der  Leitungsdrähte  versehen  sind, 
eingeschoben,  so  dass  das  haubenförmige  Köpfchen  nach  oben  ge 
richtet  ist  und  über  demselben  in  der  verticalen  Durchbohrung  noct 
etwas  Raum  frei  bleibt.  Dieser  letztere  wird  sodann  mit  einem  nicht 
leitenden  Material,  z.  B.  einer  Mischung  aus  Schlämmkreide  und  Lein 
oder  Gummi,  ausgegossen.  Nachdem  diese  Masse  erstarrt  ist,  werder 
die  Stöpsel  nach  oben  gestossen  und  die  mit  obiger  Mischung  ver¬ 
sehenen  Drähte  herausgenommen.  Sie  tragen  dann  an  dem  nich 
leitenden  Theil  eine  runde  Höhlung  mit  den  beiden  in  dieselbe  hinein 
ragenden,  von  einander  isolirten  Drahtenden.  Diese  Höhlung  wirt 
dann  mit  Zündsatz  ausgefüllt,  worauf  der  Zünder  noch  eine  schützend' 
bezw.  isolirende  Umhüllung  aus  der  oben  genannten  Mischung  voi 
Schlämmkreide  und  Leim  etc.  erhält.  Vor  dem  Gebrauch  muss  di 
Drahtschlinge  auseinander  geschnitten  werden. 

H.  de  Chardonnet  in  Paris.  Verfahren  und  Apparat  zu 

Gewinnung  einer  stärkeren  und  einer  schwächeren  Salpeter 

säure  aus  dem  von  der  Nitrirung  der  Cellulose  herrühren 
den  Säuregemisch.  (D.  P.  56655  vom  23.  April  1890,  Kl.  78. 
Das  Salpetersäure -Schwefelsäuregemisch  wird  durch  einen  Stutzen  i 
eine  erste  Blase,  welche  constant  auf  ca.  130—170°  erhitzt  wird 
eingeführt;  aus  derselben  destillirt  ziemlich  reine  Salpetersäure  al 
während  die  gereinigte  Schwefelsäure  zu  Boden  sinkt  und  durch  ei 
Rohr  in  eine  zweite  Blase  überfliesst.  Diese  zweite  Blase  wird  cor 
stant  auf  ca.  200  —  210°  erhitzt;  aus  derselben  destillirt  eine  schwach 
Salpetersäure  ab,  während  die  auf  ca.  62°  B.  concentnrte  Schwefej 
säure  zu  Boden  sinkt  und  dort  abgezogen  wiid. 

Dynamit- Actiengesellschaft  vorm.  A.  Nobel  &  Co.  i 
Hamburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von  zu  Schiesspulve 
geeigneter  Sprenggelatine.  (D.  P.  56785  vom  2.  Mai  1890,  1 

satz  zum  Patent  51471  x)  vom  3.  Juli  1889,  Kl.  78.)  Das  Verfa  re 


x)  Diese  Berichte  XXIII,  3,  528. 
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f?  ^öptpatentes  wird  jetzt  dahin  abgeändert,  dass  wasserdurch- 
trankte  Nitrocellulose  von  vorn  herein  nur  mit  der  erforderlichen  Menge 
Nitroglycerin,  welche  in  dem  Endproduct  enthalten  sein  soll,  innig 
vermischt  wird.  Nach  eingetretener  Gleichförmigkeit  in  der  Mischung 
asst  man  nun  in  der  erwähnten  höheren  Temperatur,  wie  dies  im 
Hauptpatent  beschrieben  ist,  das  Gelatiniren  vor  sich  gehen  und 
learbenet  die  Masse,  gleichfalls  wie  beschrieben,  weiter.  Beim  Kneten 
,nd  Walzen  und  Pressen  in  der  höheren  Temperatur  wird  das  in  der 
'lasse  enthaltene  Wasser  zum  grössten  Theil  mechanisch  entfernt, 
:,um  anderen  'T  heil  aber  daraus  verdampft. 

H.  Kolf  in  Bonn.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  ge- 
ahrlos  zu  handhabenden  rauchlosen  bezw.  rauchschwachen 
>c  nesspulvers.  (D.  P.  56786  vom  4.  Mai  1890,  Kl.  78.)  Kohlen¬ 
hydrate  enthaltende  Substanzen  aller  Art  wie:  Malzkörner,  Malzschrot, 
lalzmehl  und  Abfalle  aus  der  Maische,  Waldmoos,  Schilf,  Flechten- 
rten,  isländisches  Moos,  Rübenschnitzel,  Johannisbrot,  Altheawurzel, 
eren  Strauchwerk  und  Blätter,  Erdnuss-,  Palmkern-,  Baumwollen- 
arncn-  und  Cocosnussmehl,  Poloieho,  Farinha  de  Mandioka,  Abfälle 
Iler  Art  aus  der  Stärkefabrikation,  Brauerei,  Brennerei  werden  in 
e  auntei  Weise  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  zweckmässig 
61  Temperatur  von  20  bis  30«  C.  in  Kesseln  oder  Bottichen, 

ewunschtenfalls  unter  einem  Druck  von  2  bis  5  Atmosphären  nitrirt, 
ewaschen ,  getrocknet  und  zerkleinert.  Die  nitrirten  Stoffe  werden 
»dann  durch  Behandeln  mit  Schwefelalkalien  unter  einem  Druck  von 
*'  5  Atmosphären  geschwefelt;  nach  beendeter  Reactio»  werden  die 
oerschussigen  Schwefelalkalien  durch  Auswaschen  entfernt.  Hierauf 
erden  die  geschwefelten  und  nitrirten  Substanzen  noch  mit  Alkali- 
Itrat  beladen,  indem  dieselben  nach  einem  bei  60  bis  80°  C  erfolgten 
rocknen  in  einer  etwa  5  bis  20  procentigen  Lösung  von  Kalium - 
atrium-  oder  Ammoniumnitrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  Stun- 
n  lang  einem  zweckmässig  durch  Luft-  oder  Flüssigkeitspressung 
zeugten  Druck  von  etwa  4  bis  5  Atmosphären  unterworfen  werden 
m  nun  das  so  erzeugte  Product  in  eine  körnige  oder  prismatische,' 

bare  compacte  Form  zu  bringen,  wird  dasselbe,  nachdem  es  ein- 
ä‘  H0tt  ausgewaschen  und  getrocknet  wurde,  mit  einer  zweckmässig 
procentigen,  selbst  noch  stärkeren  Lösung  der  Dinitroverbindung 
ies  der  angegebenen  Kohlenhydratmaterialien  oder  von  Cellulose 
handelt  bezw.  getränkt  oder  durchfeuchtet,  alsdann  vermittelst 
essung  zu  Körnern,  Platten,  Prismen  in  gewünschter  Weise  geformt 

getrocknet,  wonach  es  zur  Verpackung  bezw.  zum  Gebrauch 

ng  ist. 

Photographie.  W.  Rebikow  in  St.  Petersburg.  Verfahren, 

1  Agar-Agar  für  lichtempfindliche  Emulsionen  geeignet 
machen.  (D.  P.  56573  vom  20.  Juni  1890,  Kl.  57.)  Die  beim 
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Auflösen  von  Agar-Agar  entstehende  Färbung,  welche  sich  durch 
Filtration  nicht  beseitigen  lässt,  wird  entweder  beseitigt  durch  ab¬ 
wechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen,  wodurch  sich  die  die  Ii  Übung 
hervorrufenden  Theilchen  zusammenballen  und  durch  Decantiren  ent¬ 
fernt  werden  können,  oder  durch  Einwerfen  von  durchkochtem  Filtrii- 
papier,  hygroskopischer  Watte  oder  anderen  fasrigen  Stoffen,  welche 
die  Theilchen  an  sich  ziehen  und  gleichzeitig  mit  denselben  entfernt 

werden  können. 

A.  G.  Green  in  Lower  Clapton,  Ch.  Fr.  Cross  und  Ed. 
J.  Bevan  in  London.  Copir verfah ren  mit  lichte m pfmdlichen 
Farbstoffen.  (D.  P.  56606  vom  2.  September  1890,  Kl.  57.)  Papier, 
Gewebe,  Gelatinhäutchen  oder  dergleichen  werden  mit  den  Diazo¬ 
verbindungen  von  Thioamidbasen  oder  deren  Sulfosäuren  getränkt  der 
Wirkung  des  Lichtes  ausgesetzt.  Das  entstandene  Bild  wird  durch 
Behandlung  mit  einem  Amin,  einem  Phenol  oder  einem  Derivat  der-  j 
selben  entwickelt.  Die  Diazoverbindung,  mit  welcher  das  Papier  u.s.  w. 
getränkt  sein  soll,  kann  auch  erst  in  aus  der  Färberei  bekannter 
Weise  auf  demselben  erzeugt  werden. 

J.  Kuhse  in  Hamburg-Eimsbüttel.  Vorrichtung  zur  Er¬ 
zeugung  von  Magnesiumlicht.  ( D.  P.  56505  vom  3.  April  1890, 
Kl.  57.)  Das  Einführungsrohr  reicht  bis  nahe  an  den  Boden  des 
Behälters  für  das  Magnesiumpulver.  Die  das  Einführen  des  Pulvers | 
in  die  Flamme  bewirkende  Druckluft  wird  durch  ein  Rohr  über  das 
Pulver  geführt,  so  dass  je  nach  der  Menge  der  eingeführten  Druck¬ 
luft  eine  verschiedene  Dauer  des  Magnesiumlichtes  erzielt  werden 
kann.  Zur  Abmessung  der  einzuführenden  Luftmenge  ist  in  einem; 
luftdicht  abgeschlossenen  Gehäuse  ein  Gummiball  gelagert,  dessen! 
Ausdehnung  durch  Verschieben  einer  Platte  begrenzt  werden  kann. 
Je  nach  der  Ausdehnung  des  Balles  mittelst  Druckluft  werden  ver¬ 
schiedene  Mengen  Luft  aus  dem  Gehäuse  in  den  Magnesiumbehälter 
übergeführt. 


A.  W-  Sch  ade ’s  Buchdruckerei  (Ij.  Schade)  in  Berlin  S,  Stallschreiberstr  45/46. 


■ 

. 


' 


* 


ZUR  ERINNERUNG 


PETER  GRIESS. 

f'Bv 

l  ^  . 

Wohl  hat  Derjenige,  welchem  ein  gütiges  Geschick  der  Ta«, 

Silbe  dankb-  r“  ""n“  ^  UrSaChe’  fÜr  Solch’  kostbare 

.  ,  dankbar  zu  sein;  allem  er  hat  auch  gefunden,  dass  der  Spät 

5  S  hl-rr  W‘eder  Schmerzen  mit  sich  bringt,  welche  dem 
uh  Schetdenden  erspart  blieben.  Der  dem  Abschiede  Nahende 

e,, kt  h, erbet  an  die  schweren  Stunden,  in  welchen  er  sich  zögernd  die 

hnahme  seiner  Kräfte  eingestand,  mehr  aber  noch  an  das  unbe- 

airr  Sic'h  'ge  GefÜhl  d6r  VereiDSamU"S’  welches  ihu  jedes- 

er  J6p  t  rt  ’•  °  "  e'nen  jflngereQ  Freund  Fachgenossen  vor 

eit  de  °r  lnmi“eu  Te,ner  segensreichen,  ja  bahnbrechenden  Thätio- 
t,  dem  Ivi eise  der  Lebenden  entrückt  sah. 

rgriffe^haVSChrerZdChe  hat  de“  Verfasser  zumal  auch 

hieD  d  r:,  ,''0'“  de“  T°de  d6S  “«gezeichneten  Forschers 

diese  8ki“®  gewidmet  ist.  Er  hatte 

.„der  Zeit  —  ”  u  e"deten  allerdings  in  schon  weit  zurücklie- 
;  .  In  naher  Begebung  gestanden,  und  seine  Erinnerungen 

rbet  ienf T“.,  fIeb“i8.8e  Und  zalnal  a"  d-  gemeinsame 
fl  J  r.  age  Slnd  durcb  d'e  Ti«len  Jahre,  welche  seit  jener  Zeit 

:r,“t  “i*  »«» « e 

■  sie  ihn  in  eine  glückliche,  weil  schaffensfreudige  Periode 
mm™!!?61’’  gle,Chw0hl  frst  heute  'n  diesem  Gedenkblatte  zu- 

hr  mit^P  T  1®?t.der  Grund  ln  dem  Umstande,  dass  sein  Ver- 

■  ,  6  er  Griess  auf  eine  verhältnissmässig  nur  kurze 

rka“kt  geW,ebeQ  war,  und  dass  ihm  weder  über  die 
hre  7  *  '’0rang°gangerien  noch  über  die  demselben  folgenden 

JL  :  IFOrSCherS  NaChrichten  za  G«bote  standen.  Ausserdem 

6  ^  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 
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aber  musste  solches  Gedenkblatt  eine  eingehende  Schilderung  des- 
tiefgreifenden  Einflusses  bringen,  welchen  die  Griess’schen  Arbeiten 
auf  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  und  auf  die  Entfaltung  der  In¬ 
dustrie  geübt  haben,  eine  Aufgabe,  welche  mehr  als  die  Kraft  des 
Einzelnen  zu  beanspruchen  schien. 

Heute  liegen  die  Bedingungen  für  die  Skizzirung  eines  Lebensbildes 
günstiger.  Dem  Verfasser  sind  mehrfache,  wenn  auch  keineswegs  er¬ 
schöpfende  —  wie  er  wohl  gewünscht  hätte  —  doch  sehr  dankenswerthe 
Mittheilungen  über  die  Jugend  des  Mannes,  insbesondere  durch  Hrn.  Pro¬ 
fessor  Rudolf  Schmitt  und  Hrn.  Dr.  Gustav  Guckelberger, 
sowie  auch  über  die  späteren  Erlebnisse  desselben,  zumal  durch 
Hrn. Dr. Cornelius  O’  Sullivan,  zugegangen.  Erbraucht  sich  also  nicht 
mehr  darauf  zu  beschränken,  ausschliesslich  Selbsterlebtes  zu  erzählen, 
und  die  Gefahr,  dass  sich  auch  ein  gutes  Stück  Autobiographie  in  das 
Bild  des  Freundes  hineindränge,  ist,  wenn  auch  nicht  beseitigt,  doch 
verringert.  Gleichwohl  wird  er,  wie  dies  in  der  Natur  der  Sache  liegt, 
den  Erinnerungen  aus  den  Jahren,  während  deren  er  mit  Gness  inj 
persönlichem  Verkehr  gestanden  hat,  mit  Vorliebe  nachgehen.  Die 
erfolgreiche  Gestaltung  eines  würdigen  Lebensbildes  war  aber  heute  über-, 
dies  noch  durch  die  Hingebung  zweier  Freunde  des  Dahingeschiedenen 
gewährleistet,  welche  ihre  Bereitwilligkeit  kundgegeben  hatten,  sich 
der  Lösung  des  schwierigeren  Theiles  der  Aufgabe  zu  widmen, 
Hr.  Professor  Emil  Fischer  und  Hr.  Hofrath  Dr.  Heinrich  Caro 
haben  es  unternommen,  der  Eine,  die  viel  verzweigte  wissenschaftliche 
Thätigkeit  des  ausgezeichneten  Forschers,  der  Andere,  die  reicher 
Ernten  zu  schildern,  welche  diese  Thätigkeit  auf  ausgedehnten  Gebieter 
der  chemischen  Industrie  gezeitigt  hat. 


X. 

Wer  von  Cassel  aus  seine  Schritte  nach  Südosten  lenkt,  den 
kommt  schon  bald  der  höchste  der  zahlreichen  Basaltberge,  weicht 
den  landschaftlichen  Charakter  der  Gegend  bestimmen,  der  Meissnei 
zu  Gesicht.  Am  Fusse  dieses  Berges,  in  einem  mässig  breiten 
zwischen  bewaldeten  Hügeln  sich  hinziehenden  Thale,  welches  eu 
kleiner  Bach  durchströmt,  liegt  das  Dorf  lein  Kirchhosbach  ®1D( 
Filiale  des  etwas  grösseren  Bischhausen  —  kaum  mehr  als  einige Hnnder 
Einwohner  zählend.  Bis  zum  Ende  der  70  er  Jahre  war  das  Dorf  eher 
von  dem  Verkehr  mit  der  Welt  wie  abgeschnitten.  Heute  ist  es  d 
zwei  vor  einiger  Zeit  vollendete  Eisenbahnen  leicht  zugänglich  gewoi 
Die  in  geringer  Entfernung  gelegene  kleine  Stadt  Waldkappel  ist 
Mittelpunkt  der  Linie  Leinefelde -Treysa,  welche  zur  Kürzung 
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rossen  Militärstrasse  von  Nordost  n*nh 

rbaut  wurde.  Seitdem  ist  iihp  Am  \  '°r  GtWa  Zebu  ^abren 

äh7“irh^  c;r'  Eisen- 

dem  Dorfeben  Kirchhosbach  hat  Johann  Peter  r  r!» 

•  September  1829  das  Licht  der  Welt  erblickt  e-  v  ‘  L-  “ 

ieinrich  Griess,  seine  Mutter  laihtrine ^-  Vater  h.ess  Johann 
»er  Vater  besass  ein  hübsches  Cntphp  ,  ,  llsabeth  Oliem. 

haftete;  er  war  öberdiess  der  Schmied’  dk  Do“f  “  S!b6r  beW'rth' 
dcher  einen  gewissen  Nebenverdienst  von  •  ^  Und  gewaDD  als 

eiche  ein  kleiner  Holzhandel  del,  Z  -7”  We,teren  Einnahme> 
cht  zu  reden.  Er  scheint  in  dir  Th  t  ““■»  brachte, 

wesen  zu  sein  Rierf“  •  i  That  e'D  nl°ht  ““bemittelter  Mann 

auptstras  e  des  »  eT  Z^t  t  W°b“b-  ■“  der 

ntretenden  zur  Linken  D“  '  °nwB,8ChhauSen  aus  *  Kirchhosbach 
hören  wurde  wa  von  d  v  ’  “  We,Cbe“  Peter  Gries, 
e  mr  diese!  zl^k^erforderlichl  Lbüs!  ??  "*** 

reelle,  die  ihm  gehörte,  geschlagen  hatte  D^Ha  “ 

er  die  anderen  Häuser  dp«  Ha  f  u  Uas  ”aus  ra8t  etwas 

dzreichthum  der  Gegend  bekunden,  kle"  SctS'  ““wl  fl  Z 
en  brenen  Thor  weg  von  dem  Wohnhause  getrennt  war,  ist  leidet 
auf  einiges  Mauerwerk  verschwunden,  nur  die  finde  h- 
Iche  sie  beschatteten,  sind  noch  vorhanden.  Es  t  s  litTI’ 
eidene  Werkstatt  gewesen  sein.  be‘ 

1  IZl  )TltZl7KeTkADZM  VOn  6eSChwiSte™  ***«*,  die  aber 
ze  111  del  Va  f  d  U  We8geSt0rbe™n,  so  dass  sich  die 

•  Knabe  hatte  beUs ^  n"  dToo“  füfb?rlebendeD  -eentrirte. 

,ab„De  a„  dpn  T  !  d6r,  DorfschuIe  eine  unzweifelhafte 

:  slineml  h  *  §tS *’  8°  daSS  der  Vater  veranlasst  worden 
’  Sohne  Jon  dem  Geistlichen  des  Dorfes  einige  Privat 

■den  geben  zu  lassen.  Der  Gedanke,  ihm  durch  etne  so! 

ge  Erziehung  den  Weg  zu  einer  höheren  gesellschaftlichen  Stellen! 
ahnen,  scheint  ihm  aber  ferngelegen  zu  haben.  Er  hatte  zunächst 

hl  1  r  CTeS  Zle'  V°r  Auge"’  als  den  Sohn  für  die  möglichst 
he,  hafte  Bewmhschaftung  des  Gütchens,  welches  ihm  dereinst 

be  Zufällen  wurde,  gründlich  vorzubereiten.  Deshalb  musste 

,  “Dge  aUCb  bei  der  Bestellung  des  Feldes  fleissig  mit  Hand  an- 

ange  die  Hl  1  If-T*1  pflichtSchuldigst  gethan  haben, 
g-  die  väterliche  Aufsicht  dauerte.  Es  wird  aber  berichtet 

e.  Vater,  wenn  er  bisweilen  in  der  Schmiede  festgehalten  wurde’ 

ien  Leistungen  des  allein  in’s  Feld  geschickten  Peter  nur  wenig 

hen  „„il  rT  Leidwesen  waren  gewöhnlich  nur  einige 
aufSdP  SpfldaS  GeSpa“n  stand  ""'issig  Hände  des  Ackers, 

1  off  T  FflUge  S3SS  der  jUDge  Pflöger’  ein  Buch  in  der 
’  Dbar  mit  ganz  “"deren  als  landwirthschaftlichen  Gedanken 
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beschäftigt.  Trotz  dieses  geringen  Interesses  für  die  Aufgaben  de 
Ackerbaues  konnte  sich  der  Vater  nicht  sofort  entschliessen,  seine: 
Lieblingsplan,  den  Sohn  zu  einem  tüchtigen  Landwirth  zu  erziehet 
aufzugeben.  Jedenfalls  finden  wir  den  15-  oder  16jährigen  Junglin 
in  einer  damals  hochangesehenen  landwirthschaftlichen  Privatschul 
wieder,  welche  der  Amtmann  Ulrich  auf  der  von  ihm  gepachteter 
mitten  im  Reinhardswalde  unweit  Hofgeismar  schön  gelegenen 
grossen  Domäne  Beberbeck,  wo  sich  das  Kurfürstliche  Gestüt  befanc 
errichtet  hatte.  Bezeichnend  für  die  damaligen  Lebensverhältniss 
von  Griess  ist  ein  Brief,  welchen  einer  seiner  dortigen  Schul 
kameraden,  Hr.  E.  E.  Bierschenk,  jüngst  an  Hrn.  Professe 
Schmitt  in  Dresden  gerichtet  hat.  »Ich  erinnere  mich  noch  gan 
genau«,  schreibt  Hr.  Bierschenk,  »wie  Griess,  von  einer  alte 
Magd  begleitet,  welche  in  einer  »Kötze«  seine  Kleider  trug,  in  Bebe? 
beck  eintraf;  den  circa  18  Stunden  langen  Weg  hatten  Beide  zu  Fus 
zurückgelegt.  Griess  kam  als  richtiger  Bauernjuöge  dort  aij 
Bäuerische  Kleidung  und  bäuerische  Manieren.  Er  war  mein  Tiscl 
nachbar,  und  ich  habe  mich  sofort  für  ihn  interessirt,  da  seine  Heimat 
nur  etwa  U/2  Stunden  von  meinem  früheren  Wohnort  Wichmanti! 
hausen  entfernt  war.  Griess  hatte  anfangs  von  seinen  Mitschüler 
viel  zu  leiden.  Das  fortwährende  Aufziehen  wegen  seines  linkische 
Benehmens  brachte  ihn  fast  zur  Verzweiflung,  bis  sich  nach  und  nac 
eine  andere  Meinung  von  ihm  geltend  machte,  und  man  gewahr  wurd 
was  in  ihm  steckte.  Es  vergingen  keine  vier  Wochen,  ehe  ihn  sei? 
Lehrer  bereits  erkannt  und  gewürdigt  hatten.  Durch  seinen  k  iei. 
und  seine  Aufmerksamkeit  war  er  schon  bald  einer  der  hervorragen» 
sten  Schüler  der  Anstalt  geworden.  Sein  früherer  Lehrer  in  Kirc 
hosbach  muss  jedenfalls  ein  ausgezeichneter  Botaniker  gewesen  sei 
denn  in  diesem  Fache  war  er  schon  bei  seinem  Eintritt  in  Beberbet 
Allen,  selbst  Denen,  welche  die  polytechnische  Schule  in  Cassel  b 
sucht  batten,  überlegen.  Den  Entschluss,  sich  der  Chemie  zu  widme 
hat  er  indessen  in  Beberbeck  sicher  nicht  gefasst,  denn  diese  Wisse 

schuft  ist  dort  kaum  gelehrt  worden.« 

Dem  mag  so  sein;  jedenfalls  scheint  der  Aufenthalt  in  dem  I 
stitute  des  Amtmanns  Ulrich  keine  den  Wünschen  von  Vater  Grie: 
entsprechende  Wirkung  auf  den  Sohn  geübt  zu  haben.  Dies  erbe 
aus  dem  Umstande,  dass  derselbe  das  Institut  schon  bald  v< 
liess,  um  zum  Besuche  der  polytechnischen  Schule  nach  Cassel  ube 
zusiedeln.  Man  wird  nicht  fehlgehen,  wenn  man  diesen  Entschlu 
dem  Verkehr  mit  den  Schülern  des  Institutes  zuschreibt,  welche,  nac^ 
dem  sie  die  dortige  Schule  bereits  besucht  hatten,  nach  Beberbe- 
gekommen  waren,  um  sich  speciell  landwirthschaftlichen  Studien  hinz 
geben,  für  welche  sie  bisher  keine  Gelegenheit  gehabt  hatten.  Jede, 
falls  würde  Keiner,  um  seine  Ausbildung  als  Landwirth  za  v  ■ 
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JÄv™  «  SberbeCb  1>aCh  CaSSel  gegangeü  sein-  Es  waren 
i  ige  Motive,  welche  Griess  veranlassten,  sich  dort- 
n  zu  wenden. 

Die  polytechnische,  oder,  wie  ihr  officieller  Titel  lautete,  die 

>here  Gewerbeschule  in  Cassel  stand  damals  in  grossem  Ansehen 

an  kann  sie  als  die  Vorläufer, n  der  grossen  technischen  Hochschulen 

rächten,  welche  später  in  Berlin,  Aachen, München,  Dresden  und  Karls- 

e  entstanden.  Diese  Anstalt  war  im  Jahre  1831  unter  Wöhler’s 

■spieen  begründet  worden,  welcher  auch  sofort  die  chemische 

oessur  übernommen  und  die  Schule  im  Verein  mit  Heinrich 

,f  -  spater  Professor  der  Physik  in  Giessen  -  und  Amandus 

i.lippi  -  noch  heute  Professor  der  Naturgeschichte  an  der 

emschen  Universität  San-Jago  -  in  glücklichster  Weise  ent- 

tet  hatte.  Als  WohJer  im  Jahre  1836  nach  Göttingen  übergesiedelt 

’  hat'e.  ““  a“  Stelle  B unsen  berufen,  welcher  aber  schon 

rZ  Zen  de"  LehrStühl  in  Marburg  übernahm,  um  durch 
n  elblecb  ersetzt  zu  werden.  Es  war  Winkelblech  bei 

.Chen,  der  junge  Polytechniker  in  Cassel  seinen  ersten  Unterricht  in 
Chemie  erhalten  hat. 

c!stVdh  nete-r  GrieSS  SCh0D  aUf  der  Po|ytecbnischen  Schule 
Cassel  durch  seine  chemischen  Leistungen  ausgezeichnet  habe, 

uns  mcht  bekannt  geworden.  Im  Hinblick  auf  seine  ersten 

versitatsjahre  ist  es  uns  aber  mehr  als  zweifelhaft.  Nicht  immer 

!”  glücklich  veranlagte  Naturen  sofort  den  Weg,  welcher  sie 

spateren  Jahren  zu  hervorragenden  Erfolgen  geführt  hat.  Auch 

Griess  scheint  dies  nicht  der  Fall  gewesen  zu  sein.  Man  hätte 

Jen_  konnen’  dass  sich  die  Lust  an  der  Forschung,  die  er 

er  in  so  lebhafter  Weise  bekundete,  schon  frühzeitig  unter  den 

Irucken,  welche  er  in  der  Schmiede  seines  Vaters  empfing,  ent- 

te  t  abe.  Wenn  das  Eisen,  auf  dem  von  dem  Blasebalg  zur  Weissgluth 

.achten  Herde  erweicht,  auf  dem  Amboss  bei  jedem  Hammer- 

ig"  Fun^e"  sPriiht-  welche  der  Form  von  schwarzen 
.ppen  zu  Boden  fallen,  wenn  der  noch  rotbglühend  um  das  Rad  ge- 
ingene  Reifen  beim  Erkalten  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  den  Rad- 

'  1D  d'e  SPe,chen  P'-esst,  wenn  bei’m  Abschrecken  des  glühenden 
i»  in  dem  Kühlbecken  ein  Dampfstrahl  in  die  Luft  aufwirbelt, 
end  dasE'sen  seine  Eigenschaften  verändert,  und  ein  rotherSchlamm 
'n  deQi  Wasser  absetzt,  so  sind  diese,  sowie  andere  Erscheinungen 
le  emer  Schmiede  auftreten,  zweifellos  geeignet,  die  Auf- 
samkeit  eines  begabten  Menschenkindes  in  Anspruch  zu  nehmen 
™,  blD°  fur  d,e  Beobachtung  zu  wecken.  Gewiss  hat  sich  auch 

'  Se‘neS  Vat6rS  sPielende  Knabe  an  diesen  selt- 

Umbildungen  ergötzt,  vielleicht  selbst,  den  Hammer  in  der 

«1  Hand,  an  denselben  mitgeholfen ;  allein  es  sind  keine  Anzeichen 
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vorhanden,  welche  annehmen  liessen,  dass  die  späteren  Erfolge  des 
chemischen  Forschers  aus  den  Eindrücken  hervorgewachsen  seien, 
welchen  die  an  dem  Amboss  seines  Vaters  wahrgenommenen  Wand¬ 
lungen  der  Materie  in  ihm  zurückgelassen  hätten.  Im  Gegentheil,  die 
Richtung,  welche  seine  Studien  während  der  ersten  Universitätsjahre 
nahmen,  scheint  anzudeuten,  dass  ihm  Physik  und  Chemie  damals 
ziemlich  ferngelegen  haben. 

Diese  Universitätsstudien  hat  Griess  im  Herbst  1850  begonnen.  Er' 
war  damals  21  Jahre  alt.  Der  Verfasser  dieser  Skizze  hat  leider  nicht 
genau  in  Erfahrung  bringen  können,  wann  ei  die  polytechnische  Schule 
verlassen  hat;  jedenfalls  hat  sich  zwischen  den  Abgang  von  dieser  Schule 
und  den  Anfang  seiner  akademischen  Studien  noch  eine  militärische 
Episode  eingeschoben,  über  welche  aber  nähere  Angaben  nicht  vorliegen, 
Sicher  ist,  dass  Griess  sich  während  seines  Besuches  der  Casseler 
Schule  emsig  für  die  Prüfung  vorbereitet  hat,  welche  er  ablegen1 
musste,  um  zu  dem  nur  kurz  zuvor  in  Kurhessen  eingeführten  ein¬ 
jährigen  Dienste  zugelassen  zu  w'erden.  Wir  wissen  ferner,  dass  ei 
diese  Prüfung  glücklich  bestanden  hat;  ebenso  dass  er  auch  wirklich 
und  zwar  als  Husar  eingetreten  ist.  Es  wird  uns  sogar  erzählt,  dass 
er  sich  sein  Pferd  von  Kirchhosbach  mitgebracht  habe.  Wo  aber,  ot 
in  Cassel  oder  Hofgeismar  —  dort  garnisonirten  die  beiden  hessischer 
Husarenregimenter  —  und  wie  lange  er  gedient  hat,  muss  dahin¬ 
gestellt  bleiben.  Peter  Griess  scheint  nur  wenige  Monate  Soldaii 
gewesen  zu  sein.  Der  Kriegsdienst  war  offenbar  nicht  seine  Mission 
Schon  nach  kurzer  Frist  war  sein  militärischer  Ehrgeiz  vollständig 
befriedigt,  und  er  war  glücklich,  dass  die  damalige  Uebergangsperiode  in 
Kurhessen  dem  Vater,  der  gerade  ein  gutes  Plolzgeschäft  gemach  I 
hatte,  noch  gestattete,  den  Sohn  für  600  Thlr.  vom  Militärdienste  los  j 
zukaufen. 

Jedenfalls  finden  wir  den  Freigewordenen  während  des  Winter¬ 
semesters  1850/51  und  während  des  Sommersemesters  1851  auf  dei 
Universität  Jena  wieder.  Aus  welchem  Grunde  er  der  Landesuniver 
sität  Marburg  gegenüber,  weiche  damals  weit  mehr  noch  als  heutzu 
tage  in  erster  Linie  hätte  in  Betracht  kommen  sollen,  Jena  den  \  or 
zug  gab,  darüber  sind  wir  nicht  unterrichtet.  Möglich,  dass  die  mi 
der  Universität  verbundene  landwirthschattliche  Lehranstalt,  bei  den 
Vater  wenigstens,  der  immer  noch  an  seinem  Plane  festhielt,  für  du 
Wahl  von  Jena  den  Ausschlag  gegeben  hat.  In  Jena  scheint  Gries, 
vollständig  im  Studentenleben  aufgegangen  zu  sein,  wie  bei  einen 
eben  der  militärischen  Zucht  Entronnenen  nicht  gerade  auffällig  ist 
Wir  wissen  indessen,  dass  er  mit  lebhafter  I  heilnahme  den  botanischei 
Vorträgen  von  Matthias  Jakob  Schleiden  es  war  schon  naclj 
der  Controverse  desselben  mit  Liebig  —  gefolgt  ist.  Diese  Voi  ieb» 
für  botanische  Studien  kann  uns  nach  dem,  wras  wir  über  sei° 
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a,,f  ?sem  6"b;et  sch°n  in  eTUhrea  haben, 
,11,1.  ."p'  f  GHeSS  d!e  Vorle8-“ge°  von  Wacken. 

eibt  zweifelhaft0  *  eSS°r  "  Je“  War’  ^hört  hat’ 

Von  Jena  ging  Griess  im  Herbst  1851  nach  Marburg;  allein 
'C  hier  sehe, nt  er  sich  wenig  um  Naturwissenschaften  gekümmert 
haben.  Die  botanischen  Vorlesungen  Wiegand’s  und  die  nfay- 
cahschen  Gerling’.,  der  übrigens  auch  mehr  als  Geodät  bekannt 
,  konnten  ihn  nicht  fesseln.  Fleissiger  besuchte  er  die  Vorträge 
s  jungen  Physikers  Hermann  Knoblauch,  der  1849  von  Berlin 
c  i  ar  urg  gekommen  war.  Besonders  imponirten  ihm  Knob- 
uch  s  Vorlesungsversuche,  bei  denen  eine  prachtvolle  Instrumenten- 
mmlung  die  ihm  eigen  gehörte,  treffliche  Dienste  leistete.  Mit 
•rliebe  aber  hörte  Griess  philosophische  Collegien.  Die  Lehrer, 
denen  er  sich  ganz  besonders  hingezogen  fühlte,  waren  Eduard 
er  und  Theodor  Waitz.  Der  erstere  war  kurz  vorher  (1849) 

1  Bern,  wo  er  der  theologischen  Facultät  angehört  hatte,  gleichfalls 
ro  essor  der  Theologie  nach  Marburg  berufen  worden.  Aber 
on  warf  das  in  Aussicht  stehende  schmachvolle  Reactionsministerium 
ssenpflug  seinen  düsteren  Schatten  über  die  edlen  hessischen 
ide,  und  Vilmar,  der  unter  diesem  Ministerium  eine  so  traurige 
i  e  spielen  sollte,  hatte  es  durchzusetzen  gewusst,  dass  dem  frei- 
ugen  Eduard  Zeller,  dem  hervorragenden  Vertreter  der  Tübinger 
ule,  dem  Freunde  von  Ferdinand  Christian  Baur  und  von 
vid  Friedrich  Strauss,  obwohl  der  Kurfürst  die  Berufung  aus- 
cklich  genehmigt  hatte,  der  Eintritt  in  die  theologische  Facultät  versagt 
de.  Den  durch  die  Intriguen  des  hochorthodoxen  Lutherthums 
der  theologischen  Facultät  Ausgeschlossenen  hatte  die  philoso- 
sche  Facultät  mit  offenen  Armen  aufgenommen,  und  seit  jener  Zeit 
Zeller,  den  wir  noch  heute  uns  freuen,  in  voller  Frische  des 
pers  und  des  Geistes  als  leuchtende  Zierde  der  Berliner  Univer- 
;  thätig  zu  sehen,  Mitglied  der  philosophischen  Facultät  geblieben. 
Unser  junger  Freund  besuchte  mit  lebendiger  Theilnahme  Zeller’s 
hmte  Vorlesung  über  Geschichte  der  Philosophie.  Gleichzeitig 
er  ein  eifriger  Zuhörer  des  kurz  zuvor  zum  Extraordinarius 
unten  jungen  Theodor  Waitz,  eines  der  ausgezeichnetsten  An- 
;er  der  Herbart’schen  Schule,  der  durch  seine  vielseitige  Bildung, 
h  die  Selbständigkeit  seines  Denkens  und  durch  seine  gewinnende 
önlichkeit  zum  Lehrer  in  seltenem  Maasse  geeignet  und  als 
ler  beliebt  war.  Waitz  las  Logik  und  Psychologie  —  sein 
buch  der  Psychologie  als  Naturwissenschaft  war  kurz  zuvor  er- 
nen  —  sowie  Pädagogik,  und  fast  hatte  es  den  Anschein,  als  ob  sich 
rnge  Mann  ganz  den  Geisteswissenschaften  widmen  wollte,  was  seinen 
mtlitoneu  auffallen  musste,  da  er  in  dieser  Richtung  eigentlich 
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nur  wenig  vorgebildet  war,  zumal  er  auch  kein  Abiturienten-Examer.  j 
hinter  sich  hatte.  Möglich  aber  auch,  dass  es  gerade  das  Gefühl  de»  | 
Mangels  einer  gründlichen  Vorbildung  gewesen  ist,  welches  Gries» 
besthnrnt  hat,  mit  Vorliebe  philosophische  Vorlesungen  zu  hören.  | 
Wenn  wir  nun  auch  annehmen  wollen,  dass  er  diese  Vorlesungen  j 
regelmässig  besucht,  und  fleissig  nachstudirt  hat,  so  ist  dem  Herrn  | 
Studiosus  doch  auch  noch  zu  anderweitigen  Beschäftigungen  Zeit  ge-  | 
blieben,  und  diese  scheint  er  redlich  dem  Vollgenuss  der  akademischen  j 
Freiheit  gewidmet  zu  haben.  Nach  den  Schilderungen  seiner  ihn 
überlebenden  Commilitonen  hing  ihm,  als  er  in  Mai  bürg  ankani, 
allerdings  noch  eine  gewisse  Unbeholfenheit  im  Verkehr  mit  den 
Studirenden  an,  welche  sich  aber  aus  den  Verhältnissen,  unter  denen 
er  seine  Jugend  verlebt  hatte,  naturgemäss  erklärt.  Diese  Unsicherheit  j 
im  Benehmen  hatte  er  aber  schon  nach  kurzer  Frist  vollkommen 
abgestreift.  Unser  junger  Freund  erscheint  im  Kreise  der  Genossen  i 
als  ein  frischer  flotter  Kamerad,  der  sich  in  fröhlicher  Gesellschaft 
wohl  fühlt  und  gern  bereit  ist,  zur  allgemeinen  Heiterkeit  durch  Wort: 
und  Lied  nach  Kräften  beizutragen.  Dem  Verfasser  liegen  höchst 
erwünschte  Nachrichten  über  jene  Zeit,  zumal  von  Hrn.  Physikus 
Dr.  Andreä  in  Cassel  vor,  aus  denen  unzweifelhaft  die  aufrichtige 
Zuneigung  und  allgemeine  Achtung  erhellt,  welche  sich  Griess 
bei  seinen  Freunden  erworben  hatte.  Je  länger  er  indessen  mit  diesen 
Freunden  verkehrte,  desto  mehr  entwickelte  sich  in  ihm  das  »Kneipgenie«, 
obschon  ihm  alleGenossen  das  einrnüthigeZeugniss  geben,  dass  er  sich  nie¬ 
mals  verleiten  liess,  in  Baccho  des  Guten  zuviel  zu  thun.  Gleichwohl 
konnte  es  nicht  fehlen,  dass,  wenn  Griess  in  später  Nacht  oder 
vielleicht  richtiger  gesagt  in  matinaler  Stunde  mit  seinen  Freunden 
aus  der  Kneipe  heimkehrte,  die  Herren  in  ihrer  ungeheuren  Heiterkeit i 
gelegentlich  mit  den  Hütern  der  Ruhe  und  Ordnung  in  der  guten; 
Stadt  Marburg  in  Conflict  geriethen.  Bei  solchen  Zusammenstössen 
muss  immer  der  Eine  oder  der  Andere  als  Sündenbock  herhalten,  und 
diese  Rolle  scheint  unserem  Freunde  mehr  als  ihm  lieb  war  zu  Theil  | 
geworden  zu  sein.  Unter  den  Bewohnern  des  Carcers  der  hessischen 
Philippina  ist  der  Name  Peter  Griess  mehr  als  einmal  verzeichnet. 
Nach  Berichten,  deren  Authenticität  nicht  bezweifelt  werden  kann,| 
nahmen  die  Dinge  in  der  That  nachgerade  eine  unliebsame  Wendung, 
und  wir  dürfen  es  nicht  verschweigen,  dass  schliesslich  —  es  war 
am  1.  December  1853  —  wegen  Burgfriedensbruchs  die  Relegation 

auf  ein  Jahr  über  ihn  verhängt  wurde. 

Griess  war  nunmehr  genöthigt  den  Versuch  zu  machen,  seine 
Studien  auf  einer  anderen  Universität  fortzusetzen.  Er  scheint  sich| 
für  München  entschieden  zu  haben,  nach  welcher  Universität  Liebigl 
vor  Jahresfrist  von  Giessen  übergesiedelt  war.  Dort  ist  er  auch 
so  wird  mir  wenigstens  von  verschiedener  Seite  gemeldet  eine  Zeit 
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;  gewesen  und  hat  sowohl  bei  Liebig  als  auch  bei  Carriere 
ge  Vorlesungen  gehört;  immatriculirt  aber  war  er  dort  nicht. 
Ileicht  sind  ihm,  bei  dem  Versuche  die  Immatriculation  zu  er- 
;en  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gelegt  worden;  möglich  auch, 
s  ihm  die  Cholera,  welche  1854  in  München  wüthete,  das  Dort- 
ben  verleidet  hat.  Er  kehrte  bald  nach  Hessen  zurück,  wo  er 
theilweise  bei  seinem  Vater,  tbeilweise  auch  in  Marburg  auf- 
»lten  hat,  wozu  ihm  durch  einen  Ministerialbeschluss  vom  *25  Oe- 
r  1854,  allerdings  erst,  nachdem  der  Aermste  noch  nachträglich 
Carcerstrafe  verbüsst  hatte,  die  Erlaubnis  ertheilt  worden  war 
Nach  Jahresfrist  -  es  war  im  Frühling  des  Jahres  1855  -  finden 
Uriess  von  Neuem  in  Marburg  immatriculirt.  Unser  Freund  stand 
mehr  auf  der  Schwelle  des  1U.  Semesters,  und  man  hätte  denken 
len,  dass  die  Zeit  für  ernste  Arbeit  gekommen  sei.  Er  hatte  in¬ 
en  den  Becher  der  akademischen  Freuden  noch  nicht  bis  zur  Neige 
ert.  In  Marburg  war  er  wieder  mit  vieleu  seiner  alten  Commi- 
en  zusammengetroffen  und  hatte  sich  nochmals  mehr  als  erwünscht 
en  Strudel  des  Studentenlebens  hineinziehen  lassen. 

Schon  seit  1846  existirte  unter  den  Studirenden  der  Philippina 
sogenannte  Fortschritts-Verbindung,  deren  Spitze  gegen  die 
hsamen  Auswüchse  des  Corpslebens  gerichtet  war.  "  Die  Mit- 
er  derselben  erkannten  den  S.  C.  nicht  an.  Sie  schlugen, 
orrescirten  aber  die  Bestimmungsmensuren.  Diese  Verbindung 
1  ursprünglich  Franconia;  da  sie  aber  später,  als  unerträg- 
despotischer  Druck  auf  Hessen  lastete,  vorwaltend  die 
eitdurstende  Jugend  in  ihrem  Schoosse  vereinte,  so  konnte  es 
;  feblen>  dass  sie  mehrfach  auch  mit  den  Universitätsbehörden 
onflict  kam,  und  sie  wechselte  daher,  um  die  Continuität  zu 
'ren,  mehrmals  Namen  und  Farben.  Aus  den  Franken  wurden 
en,  aus  den  Katten  schliesslich  Sachsen.  Der  Verbindung, 
hl  der  Fröhlichkeit  bis  zur  Ausgelassenheit  huldigend,  hatte 
stets  eine  Anzahl  ernst  angelegter  Naturen  zugesellt,  und 
•undert  uns  deshalb  nicht,  dass  aus  derselben  viele  Männer 
gegangen  sind  ,  die  später  im  Leben  hervorragende  Stel- 
“  eingenommen  haben.  Der  Verfasser  will  nur  Einige  nennen, 
enen  es  ihm  vergönnt  gewesen  ist,  in  Verkehr  zu  treten, 
:arl  von  Noorden,  den  allzufrüh  vollendeten  Historiker 
lpzig,  von  Weyrauch,  heute  Unterstaatssecretär  in  unserem 
^ Ministerium,  Rudolf  Schmitt,  Professor  der  Chemie  in 
en,  Julius  Rodenberg,  einen  der  beliebtesten  Novellisten 
ir  Zeit,  endlich  —  last  not  least  —  den  chemischen  Forscher, 

1  Andenken  diese  Blätter  gewidmet  sind.  Wie  eng  sich  die 
*  dleser  Verbindung  mit  einander  verbrüdert  hatten,  erhellt 
aus  der  Thatsache,  dass,  obwohl  dieselbe  schon  seit  Ende  der 
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fünfziger  Jahre  —  die  Zeiten  hatten  sich  geändert  —  nicht  meh 
besteht  ,  Ueberlebende  sich  auch  heute  noch  alljährlich  emma 
an  irgend  einem  Orte  vereinigen  ,  um  die  Traditionen  der  Ver 
gangenheit  wieder  aufzufrischen.  Unter  diesen  Umständen  wäre 
wir  auch  nicht  erstaunt,  in  der  Literatur  der  Schilderung  eine 
studentischen  Vereins  zu  begegnen,  in  welchem  wir,  obwohl  einig 
Namen  absichtlich  geändert  sind,  sofort  die  mehrfach  umgetauft 
Marburger  Verbindung  unzweifelhaft  wiedererkannten.  Sie  findet  sic! 
in  Julius  Rodenberg’s  Roman:  »Die  Strassensängerin  von  London« 
Dieser  Roman,  welcher  Anfangs  der  sechziger  Jahre  erschien,  ist  vielleicbj 
weniger  gelesen  worden,  als  er  es  verdient;  ich  kenne  kein  deutsche| 
Buch,  welches  den  Leser  in  ähnlicher  Weise  in  die  Atmosphäre  de 
Weltstadt  versetzt,  und  aus  welchem  ihm  die  Poesie  der  menschliche 
Thätigkeit  in  ihrem  weitesten  Umfange  und  in  ihren  m an nich faltige 
Verzweigungen,  wie  sie  sich  durch  das  Londoner  Leben  hindurchzieh 

in  gleicher  Anschaulichkeit  entgegenträte. 

5  Der  Roman  spielt  aber  nicht  nur  an  dem  wimpelwehenden  Gestad 
der  Themse,  sondern  auch  an  den  lieblichen  Ufern  des  Lahnstromi 
und  es  ist  begreiflich  der  letztere,  an  welchem  der  Studentenverei 
auftritt,  um  den  es  sich  hier  handelt.  Es  sei  mir  gestattet,  eine  Stell 
aus  der  Roden  be  rg’schen  Schilderung  hier  einzuflechten: 

»Um  diese  Zeit  gab  es  in  Marburg  eine  auserlesen  flotte  und  lustig 
Gesellschaft  von  etwa  dreissig  oder  vierzig  jungen  Herren,  welche  sic 
die  »Rhenanen«  nannten,  rothe  Mützen  mit  Silber  trugen,  Schöngeist« 
waren  und  das  Gesetz  der  absoluten  Freiheit  proclamirt  hatten.  Sie  lebte 
dieserhalb  mit  den  übrigen  Studiosis,  von  denen  etliche  behaupteten,  s 
seien  gottlose  Gesellen,  und  einige,  sie  seien  Renommisten  ohne  Courag 
auf  höchlich  gespanntem  Fusse.  Aber  sie  hatten  viel  Geld  und  not; 
mehr  Credit;  und  da  sie  durchweg  hübsche,  frische  Bursche  wareii 
so  machten  sie  das  grösste  Glück  bei  den  Töchtern  aller  Metzgel 
Bäcker  und  Bierwirthe  von  Marburg.  Diese  Gesellschaft,  von  eh 
geizigen  jungen  Leuten  war,  in  ihrem  Streben  nach  Ruhm  und  Au 
Zeichnung,  jede  Nacht  beschäftigt,  die  Kellner  im  »Ritter«  aus  ihre 
Schlaf  zu  stören,  Aerzte  und  Hebeammen  aufzuwecken  und  letzte] 
zu  Frauen  zu  schicken,  welche  sich  in  gesundem  Schlaf  und  voi 
ständigem  Wohlsein  befanden,  Glockeozüge  abzureissen,  Nacht  wacht 
zu  prügeln,  Pedelle  zu  ärgern,  Fenster  zu  zerbrechen,  Wagen  in  d 
Lahn  zu  rollen  und  andere  unsterbliche  Thaten  zu  verrichten,  welcl 
ihren  Namen  bald  geehrt  und  gefürchtet  machten  in  der  Stadt  nr 
den  umliegenden  Dörfern.  Man  konnte  zuweilen  kein  Ladenschi 
mehr  an  seinem  Orte  finden,  wenn  diese  Schöngeister  in  rot 
Mützen  mit  Silber  ihre  Mitternachtsexpedition  gemacht  hatten.  Einig! 
male  fanden  auch  die  Bürger  dieser  guten  Stadt  neben  den  Glaj 
scheiben  ganze  Händevoll  kleiner  Münzen  auf  dem  b  ussboden  1  j 
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irterrestuben  umhergestreut,  woraus  diese  weisen  Männer  dann  den 
hiuss  zogen,  dass  die  grossmüthigen  Herren  mit  Roth  und  Silber 

.  blos  dle  Fenster  erschlagen,  sondern  auch  sogleich  das  Geld 
ruckgelassen  hatten,  um  sie  wieder  einsetzen  lassen  zu  können.  Was 
nn  nicht  minder  dazu  diente,  ihren  Ruf  zu  erhöhen.  Der  bevor- 
gte  Versammlungsort  dieser  Freidenker  und  Schöngeister  war  ein 

it  äufiges  Wirthschaftsgehöft  vor  dem  Barfüssertbore,  der  »Jäger- 
ih 1 «  genannt  . 


Wie  das  besagte  Gehöft  zu  dem  wenig  poetischen  Namen  des 
rgerpfuhls«  gekommen,  ist  uns  unbekannt  geblieben.  Von  Jägern 
r  niemals  darin  etwas  zu  sehen. 

Ausser  unseren  Freunden,  den  Schöngeistern  mit  rothen  Mützen, 
>gten  nur  Fuhrleute  im  »Jägerpfuhl«  zu  verkehren.  Einmal  hatte 
h  elne  Gesellschaft  von  Kunstreitern  ihr  Quartier  darin  aufge- 
Iagen;  aber  da  es  sich  mehrfach  ereignet  hatte,  dass  die  Herren 
snanen  auf  den  Pferden  derselben  ausgeritten  waren  und  ihre  Damen 
genommen  hatten  zu  der  Zeit,  wo  das  Publikum  im  Reithaus  eine 
•Stellung  erwartete,  so  hatte  der  Director  der  Gesellschaft  das 
irtier  mit  einem  andern  vertauscht,  nachdem  er  dem  Chorführer 
Rhenanen  mit  einem  grossen  Eide  versichert  hatte,  er  werde  sich 

Jedem  von  ihnen  fürchterlich  rächen,  welcher  sich  wieder  in 
em  Pferdestalle  sehen  liesse.« 

Setzen  wir  statt  der  Namen  »Rhenania«  »Francouia«  und  statt 
gerptuhl«  »Schützenpfuhl«  -  dies  der  wirkliche  Name  der  an 
Lahn  gelegenen  Schenke,  in  welcher  die  Franken  kneipten  — 
wir  haben  ein  Bild  des  lustigen  Völkchens,  in  dessen  Mitte  wir  uns 
md  Griess  in  jener  Periode  zu  denken  haben,  wobei  einem 
mi  begreiflich  unverwehrt  bleibt,  die  Farben,  welche  Rodenberg 

is  kräftig  aufgetragen  hat,  nach  Geschmack  und  Bedürfnis«  um 
;e  Töne  herabzustimmen. 

Ob  und  inwieweit  sich  Peter  Griess  an  besagten  Helden- 
>n  und  zumal  an  dem  Fenstereinwerfen  betheiligt  hat,  muss  dahin- 
dlt  bleiben.  Soviel  aber  darf  mit  Sicherheit  angenommen  werden, 
er  zu  den  Geldspenden,  wenn  sie  überhaupt  stattgefunden  haben’ 
i  erheblichen  Beitrag  nicht  geliefert  hat.  Um  solche  Grossmuth  zu 
,  fehlte  es  am  Besten.  Die  Opferwilligkeit  des  zärtlichen  Vaters 
len  in  Marburg  studirenden  Sohn  kannte  allerdings  keine  Grenzen; 

*  die  Mittel  des  Mannes  waren  denn  doch  beschränkt,  und  mit  Dem’, 
er  dem  Sohne  zu  geben  vermochte,  konnte  derselbe  keine  grossen 
nge  machen.  Die  Folgen  solcher  Verhältnisse  kennt  man.  Unser 
t  Freund  sieht  sich  genöthigt,  auf  Credit  zu  leben,  und  ist  in  die 
icbe  Lage  versetzt,  sich  Vorschüsse  von  seinen  CommiJitonen,  bei 
i  er,  wie  bereits  bemerkt,  in  hohem  Ansehen  steht  und  sehr  beliebt 
fallen  zu  lassen.  Ja,  mehr  noch:  er  geräth  allmählich  in  solche  Be- 
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drängniss,  dass  er  sich  entschlossen  muss,  selbst  die  Garderobe  sein 
Freunde  in  Anspruch  zu  nehmen.  Dass  diese  Gütergemeinschaft  d 
äusseren  Erscheinung  unseres  Freundes  besonders  vortheilhaft  gewes 
sei,  lässt  sich  kaum  erwarten.  Es  werden  mancherlei  hübsche  Anekdot 
aus  dieser  Zeit  von  Griess  erzählt.  Allein  bei  solchen  Erzählung 
weiss  man  niemals,  ob  ihnen  ein  realer  Thatbestand  zu  Grün 
liegt  und  wieweit  derselbe  Ausschmückungen  erfahren  hat.  Ich  w 
mich  deshalb  auch  nicht  im  Bereiche  der  Anekdoten  verlier« 
glaube  aber  doch  eine  anführen  zu  sollen,  welche  für  den  Ma 
charakteristisch  erscheint.  Gelegentlich  eines  beabsichtigten  Besucl 
wird  Griess  von  einem  Kameraden  darauf  aufmerksam  gemacht,  d; 
sich  seine  Wäsche  nicht  in  untadeligem  Zustande  befinde.  »Liei 
Freund,«  antwortete  Griess,  »reine  Wäsche  lässt  sich  durch  stram 
Haltung  ersetzen.«  Man  erkennt,  der  Druck  des  Lebens  hat  den  Hun 
unseres  Helden  nicht  sonderlich  herabgestimmt.  Aber  dieser  Dn 
hat  gleichwohl  nachgerade  eine  bedenkliche  Höhe  erreicht.  Schliessl 
kommt  es  soweit,  dass  er  keine  feste  Wohnung  mehr  hat  und  entweder 
Freunden  oder  in  der  Verbindungskneipe  im  »Schützenpfuhl«  Unt 
kommen  findet.  Trotz  dieser  in  der  That  höchst  unerfreulichen  V 
hältnisse  kann  Griess  immer  noch  nicht  zu  einem  bestimmten  Lebe 
plan  gelangen;  noch  immer  werden  keine  Anstalten  gemacht, 
Studienzeit  zu  einem  gedeihlichen  Abschlüsse  zu  bringen. 

Diese  Unschlüssigkeit  darf  uns  wohl  befremden,  wenn  wir  j 
denken,  dass  es  zuletzt  doch  der  saure  Erwerb  des  Vaters  am  Fl 
und  Amboss  ist,  welcher  »verstudirt«  wird,  und  wir  freuen  uns  1 
über  eine  kleine  Enttäuschung,  welche  dem  flotten  Bruder  Stu 
eines  Tages  zu  Theil  wird,  als  sich  die  wohlgespickte  »Geldkatz 
welche  der  Vater  bei  einem  Besuche  des  Sohnes  um  den  Leib  tr< 
bei’m  Oeffnen  statt  mit  Thalern,  wie  derselbe  gehofft  hatte,  mit  <■ 
bei  m  Beschlagen  der  Pferde  eingenommenen  grossen  Kupferplenin 
gefüllt  erweist. 

Fast  schmerzlich  aber  berührt  es  uns,  wenn  wir  von  ein 
Augenzeugen  erfahren,  wie  Vater  Griess  im  blauen  Kitt«l  z 
zweiten  Male  in  Marburg  erscheint,  um  dem  lieben  Sohne  »zur  F< 
Setzung  seiner  Studien«  eine  Summe  Geldes  einzuhändigen,  welche 
durch  den  Verkauf  seines  letzten  Ackers  flüssig  gemacht  hat.  Ui 
Schmerz  wird  indessen  doch  einigermaassen  durch  die  wohl  nicht 
berechtigte  Annahme  gemildert,  dass  es  mit  dem  »letzten  Aek 
nicht  so  ganz  ernst  gemeint  gewesen  sei. 

Jedenfalls  reicht  die  Summe,  welche  der  Vater  mitbringt,  e 
auch  nur  aus,  die  drückendsten  Schulden  zu  tilgen.  Die  wab 
Freunde  dringen  daher  auf  einen  entscheidenden  Schritt,  der  die 
bis  in’s  Unleidliche  sich  steigernden  Verlegenheiten  ein  Ziel  sei 
soll.  Griess  selbst  sieht  die  Nothwendigkeit  eines  s0^c 


1019 


,chmtes  ein  und  beginnt  endlich  -  er  steht  bereits  im  zwölften 
jemester  —  seine  Studien  mehr  auf  chemischem  Gebiete  zu  con - 
lentriren.  Er  besucht  mit  grösserer  Regelmässigkeit  die  Vor- 
esungen  über  Chemie  und  Physik,  arbeitet  auch  ab  und  zu  im  Labo¬ 
ratorium  ;  allein  das  heilige  Feuer  ist  auch  jetzt  noch  nicht  erwacht, 
,nd  un  Hinblick  auf  die  kurze  Zeit  und  die  immer  noch  etwas  ge- 

he!‘‘e  ^’ebe’  V'’elche  er  den  Deuen  Studien  entgegenbringt,  sind  auch  be- 
,rei  ich  besondere  Erfolge  nicht  sofort  zu  verzeichnen.  Charakteristisch 

ir  d,e  La^e  der  P'nSe  ist  es,  dass,  als  sich  gegen  Ende  des  Sommer- 
eniesters  185G  eine  Stellung  in  einer  chemischen  Fabrik  bietet,  um 
reiche  sich  Griess  auf  den  Rath  seiner  Freunde  bewirbt,  Professor 
..be  lbn  kailm  fähig  hält,  den  dort  gestellten  Ansprüchen  zu 
enugen,  und  sich  nur  schwer  bequemt,  die  erforderliche  Empfeh- 
mg  zu  ertheilen. 

Das  Zeuguiss  ist  aber  schliesslich  doch  hinreichend  gewesen,  um 
□serem  jungen  Freund  den  Weg  in  die  Industrie  zu  bahnen.  Griess 
ie  e  te  im  Herbst  1856  von  Marburg  in  die  Oehler’sche  Fabrik  nach 
ffenbach  am  Main  über.  Man  darf  sich  aber  unter  diesem  Namen 
icbt  etwa  die  grossartigen  Werkstätten  denken,  welche  heute  unter 
8tn  Namen :  Anilin-  und  Anilinfarbenfabrik  von  K.  Oehler  in  schwung- 

116111  Betriebe  *“d.  Die  Oehler’sche  Fabrik  war  eine  der  ältesten 
>n  en  wenigen  damals  in  Deutschland  existirenden,  welche  sich 
it  er  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  beschäftigten.  Sie  war 

“  Dr'  Pr,nst  Sel1’  einem  °beim  uuseres  Collegen,  des  Chemikers 
I  Kaiserlichen  Gesundbeitsamte,  Professor  Eugen  Seil,  gegen  Ende 
■r  dreissiger  Jahre  gegründet  worden.  Dr.  Seil  hatte  in  Gemein- 
a,‘  “f  dem  Schweizer  Blanchet  im  Liebig’schen  Laboratorium 
M  umfassenüe  Untersuchung  ätherischer  Gele  ausgeführt,  welche  in 
m  Jahrgang  1833  der  »Annalen«  veröffentlicht  ist.  Seil  war  dann 
lebig  s  Empfehlung  nach  Blansko  in  Mähren  gegangen,  um  in 
»  grossen  Theerwerken  Reichenbach’s,  des  bekannten  Entdeckers 
S  ireosots>  einige  Zeit  zu  arbeiten.  Dort  hatte  er  reiche  Erfahrungen 
*  uielt,  welche  ei  nach  einigen  Jahren  in  seinem  engeren  Vater- 
>  e  zu  verwerthen  suchte.  So  entstand  die  Anlage  für  Theer- 
l  ation  in  Oflenbach.  Mau  verarbeitete  zunächst  nur  den  Theer 
rankfurter  Gaswerke.  Später  bezog  man  auch  den  Theer 
j  Jen  Städten  der  entfernteren  Nachbarschaft.  Seil  war  der  Erste, 
er  die  Runge  sehe  Carbolsäure  blendend  weiss  und  prachtvoll 
stall, Sirt  in  grossem  Maassstabe  in  den  Handel  brachte.  Dieses 
j°De  .  roduct  ka“  damals  allgemein  als  Kreosot  zur  Verwendung 
em  ic  den  Namen  Seil  hier  niederschreibe,  werden  dankbare  Er¬ 
rungen  in  meinem  Gedächtnisse  wach,  die  ich  wohl  zum  Aus- 

p  bnn«en  darf-  Dr.  Seil  hatte  bald,  nachdem  die  Fabrik 
a,lg  ^bracht  war,  eine  Flasche  des  von  ihm  dargestellten  Stein- 
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kohlentheeröls  an  Li e big  gesendet,  der  mich  aufforderte  —  ich  h; 
damals  meine  ersten  Verbrennungen  ausgeführt  —  einige  Versu 
mit  dieser  Substanz  anzustellen.  Es  gelang  mir  ohne  Schwierigk 
die  von  Runge  in  dem  Steinkohlentheer  signalisirten  Basen  Kya 
und  Leukol  in  dem  Oele  nachzuweisen.  Allein  für  eine  eingehe 
Untersuchung  der  in  nur  kleiner  Menge  in  demselben  enthalte 
reichte  das  Material  nicht  aus.  Als  ich  Dr.  Seil  von  dem  Ergeh 
meiner  Versuche  in  Kenntniss  setzte,  lud  mich  derselbe  sofort 
nach  Offenbach  zu  kommen,  um  in  seinen  Werkstätten  eine 
reichende  Menge  der  beiden  Basen  zu  gewinnen.  Ob  ich  dieser  J 
ladung  Folge  leistete?  Ein  halbes  Jahrhundert  ist  seitdem  entr 
allein  das  Bild  des  liebenswürdigen  gastlichen  Mannes,  wie  er  - 
mit  Arbeiten  im  grossen  Maassstabe  völlig  Unbekannten  jeder 
rathend  und  helfend  zur  Seite  war,  steht  lebendig  vor  meinen  Au 
als  ob  es  gestern  gewesen  wäre.  In  einer  Woche  waren  unter  se 
Auspicien  einige  Centner  Steinkohlentheeröl  mit  roher  Salzsäure 
geschüttelt,  und  die  salzsaure  Lösung  mit  Kalk  destilhrt.  Ich 
liess  die  Offenbacher  Fabrik  mit  einem  Schatze  von  Material  reicher 
ich  in  meinen  kühnsten  Träumen  erhofft  hatte.  Aber  neben  die 
kostbaren  Material  hatte  ich,  was  noch  ungleich  mehr  werth  war, 
treue  Freundschaft  des  edlen  Mannes  gewonnen,  die  ich  bis  zu  sei 
leider  zu  früh  erfolgten  Tode  oft  genug  zu  erproben  Geleger 
fand.  Wenn  ich  nun  noch  flüchtig  mittheile,  dass  es  mit  Hulie 
grossen  Menge  von  Theerbasen  ein  Leichtes  war,  die  Natur  des 
anols  und  Leukols  festzustellen,  so  wird  man  es  begreiflich  fin 
in  wie  gutem  Andenken  ich  die  Offenbacher  Fabrik  behalten  t 
und  wie  lebhaft  es  mich  interessirte,  als  ich  erfuhr,  dass  dies 
Fabrik  auch  in  dem  Leben  von  Peter  Gries s  eine  wichtige  Sh 
gewesen  ist.  Die  Fabrik  befand  sich,  wie  mir  Hr.  Karl  Oe: 
mittheilt,  zurZeit,  als  Griess  in  dieselbe  eintrat,  noch  in  demse 
Zustande,  in  welchem  sie  kurz  zuvor  von  Dr.  Seil  ubernom 
worden  war.  Noch  hatte  man  keine  Ahnung  von  der  farbenrei 
Blüthe,  zu  welcher  sich  die  Industrie  des  Steinkohlentheeröls  s 

nach  kurzer  Frist  entfalten  sollte.  ? 

Die  Verbindung  unseres  Freundes  mit  der  Oehler’schen  K 
ist  nicht  von  langer  Dauer  gewesen.  Ein  unliebsamer  Zwische 
brachte  dieselbe  zu  einem  vorzeitigen  Abschlüsse.  Benzol  wai  o 
einen  Arbeiter  von  der  Schwefelsäure,  welche  zur  Reim 
gedient  hatte,  bei  offenem  Lichte  abgegossen  worden.  Der  Be 
dampf  hatte  sich  entzündet,  und  das  Gebäude  mit  den  in  ihm  f 
häuften  brennbaren  Materialien  war  in  wenigen  Stunden  ein 
der  Flammen  geworden.  An  die  Wiederaufnahme  des  etr 
konnte  erst  nach  dem  Aufbau  neuer  Werkstätten  gedacht  wer 
der  fabrikatorischen  Thätigkeit  des  jungen  Chemikers  war  soim 
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nige  Zeit  ein  Ziel  gesetzt.  Griess  kehrte  daher  im  Sommer  1857  nach 
arburg  zuruck,  um  von  Neuem  wieder  in  Kolbe’s  Laboratorium  ein- 
treten.  Aber  es  war  in  der  verhältnissmässig  kurzen  Zeit,  während 
dcher  er  in  der  Oehler’schen  Fabrik  gearbeitet  hatte,  eine  wunderbare 
andluug  mit  ihm  vorgegangen.  Sollte  die  ernste  unablässig  auf  die 
isung  ganz  bestimmter  Aufgaben  gerichtete  Thätigkeit,  welche  das 
esen  des  technischen  Betriebes  mit  sich  bringt,  diesen  Umschwung 
werkstelligt  haben,  oder  der  Austritt  aus  dem  fidelen  Studenten- 
e.se,  in  dem  er  bisher  gelebt  hatte?  Wie  dem  aber  auch  sei,  alle  Be¬ 
hle  melden  übereinstimmend,  dass  unser  Freund  Morgens  der  Erste 
Abends  der  Letzte  im  Laboratorium  war.  Seine  chemischen 
idien  werden  überdies  noch  durch  den  glücklichen  Umstand  gefördert, 
is  einer  seiner  intimsten  Freunde,  Dr.  Rudolf  Schmitt,  welcher 
hrend  der  letzten  Jahre  unter  Fehling’s  Auspicien  Repetent  am 
lytechmcum  in  Stuttgart  gewesen  war,  fast  gleichzeitig  mit  Griess 
h  Marburg  zurückkehrte,  um  die  Stelle  eines  ersten  Assistenten  an 
a  dortigen  Universitätslaboratorium  einzunehmen,  in  welcher  Eigen- 

att  er  dem  noch  sehr  fragmentarisch  Unterrichteten  mächtigen  Vor- 
ub  leistete. 


rof.  Schmitt  schreibt  mir,  dass  er  sich  aus  seiner  Studienzeit 
•oh  als  aus  semer  langen  Lehrthätigkeit  keines  Falles  erinnere 
welchem  ein  junger  Mann  mit  derselben  Ausdauer  gleichzeitig 
en  chemischen  Studien  obgelegen  und  im  Laboratorium  gearbeitet 
e;  Ule  ^‘reichen,  vielverzweigten  Interessen,  welche  früher  die 
t  zersplitterten,  haben  aufgehört  zu  existiren.  Unser  Freund 

7  P'«tzlich  E™^  des  Lebens  erlässt  zu  sein.  Was 

dem  Gehalt  in  Offenbach  noch  übrig  geblieben  ist,  sowie  auch 
Zuschüsse  aus  dem  väterlichen  Haus,  welche,  wenn  auch  nur 
ich,  wieder  fhessen,  werden  zur  Tilgung  der  Schulden  verwendet, 
ass  unser  Freund  zeitweise  ein  wahrhaft  kümmerliches  Dasein’ 

' .  of-  bchmm  erzählt  uns  eine  rührende  Geschichte.  Eines  Tages 
im  Laboratorium  die  Anissäure  nitrirt,  das  Gefäss  springt,  und 
rauchende  Salpetersäure  ergiesst  sich  über  die  Hose  des  Experi- 
ators.  Dieser  bleibt  glücklicherweise  unverletzt,  allein  die  Hose 
n  rettbar  verloren,  ein  schwerer  Schlag  des  Schicksals,  denn  es 
le  einzige,  über  welche  der  emsige  Forscher  gebietet. 

Es  war  einige  Monate  nach  diesem  tragischen  Ereigniss,  nämlich 
er.  st  1858,  als  ich  mit  Peter  Griess  bekannt  ward.  Die 
i  ahre,  welche  seitdem  entschwunden  sind,  haben  den  Eindruck, 
’,en  |  erste  ßegegnung  mit  dem  Manne  in  meinem  Gedächtnisse’ 
ge  assen  hat,  nicht  abgeschwächt,  und  da  diese  Begegnung  nicht 
wesentlichen  Einfluss  auf  den  Lebensgang  desselben  geblieben 
sei  mir  vergönnt,  mich  einen  Augenblick  in  jene  schon  entfernt 
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liegende  Zeit  zu  versetzen,  zumal  bei  solcher  Ruckschau  die  Gest 
auch  anderer  Jugendfreunde  in  der  Erinnerung  auftauchen. 

Obwohl  meine  Eltern  längst  heimgegangen  waren,  und  sich 
grössere  Theil  meiner  Studiengenossen  bereits  nach  allen  Richte 
der  Windrose  zerstreut  hatte,  so  waren  mir  doch  noch  liebe  Fn 
und  Verwandte  in  Giessen  geblieben,  die  ich  mich  glücklich  sei 
alljährlich  zu  besuchen.  Einmal  in  Giessen,  kam  ich  so  schnell 
wieder  hinweg;  hält  uns  denn  zuletzt  doch  kein  Ort  in  ahnl 

Weise  fest  wie  der,  an  welchem  wir  unsere  Kinderjahre  verlebt  haben. 

wohnten  noch  manche  Gefährten  aus  früherer  Zeit  in  nicht  allzugr 
Entfernung,  mit  denen  ich  alsdann  ebenfalls  wieder  zusammentraf, 
erster  Ausflug  galt  in  der  Regel  Marburg,  wo  Hermann  Kolb 
Nachfolger  Bunsen’s,  welcher  —  allerdings  nur  yorubergehei 
den  Lehrstuhl  in  Breslau  angenommen  hatte,  bereits  eine  hervorra 
Lehrthätigkeit  übte.  Wir  hatten  uns  in  London  kennen  gelernt,  ' 
wir  Beide  gleichzeitig  im  Jahre  1845  übergesiedelt  waren,  K 
um  sich  an  einer  gemeinschaftlichen  Arbeit  Bimsen  s  und  Playt 
über  die  Zusammensetzung  der  Hochofengase  zu  betheiligen,  ich,  ui 
Unterricht  an  dem  neubegründeten  College  of  Chemistry  zu  überne 
Man  hatte  mir  eine  Dienstwohnung  eingeräumt,  welche  ich  nui 
allerkleinsten  Theile  gebrauchte.  Was  war  natürlicher,  als  da 
meinen  Landsmann,  mit  dem  ich  zuerst  in  einer  Sitzung  der  Ch 
Society  zusammengetroffen  war,  einlud,  in  mein  Haus  zu  ziehen?  f 
nahm  diese  Einladung  zu  meiner  Freude  an,  und  die  Monate,  c 
in  enger  Gemeinschaft  mit  meinem  Gaste  verlebte,  gehören  z 
schönsten  in  der  ersten  Zeit  meines  Londoner  Aufenthaltes, 
beiden  Gleichalterigen ,  unter  demselben  Dache  Wohnenden 
obschon  in  verschiedenen  Laboratorien  Arbeitenden,  gleic 
auf  verwandten  Gebieten  der  Forschung  Thätigen  waren 
in  inniger  Freundschaft  mit  einander  verbunden,  ein  Vertu 
welchem  die  baldige  Rückkehr  Kolbe’s  nach  Deutschland  beg 
keinen  Eintrag  that.  In  der  That,  weit  über  ein  Jahrzehend 
hab’  ich  meinen  Freund  allherbstlich  in  Marburg  besucht;  er 
mittlerweile  eine  der  liebenswürdigsten  Frauen  heimgeführt,  u 
Erinnerung  an  die  Tage,  die  ich  in  seinem  gastlichen  Hause 
habe,  ist  meinem  Gedächtnisse  unauslöschlich  eingeprägt, 
schmerzlicher  habe  ich  beklagt  und  werd’  ich  es  immer  beklagei 
ich  in  späteren  Jahren  aus  Gründen,  die  mir  bis  auf  den  h 
Tag  ein  Räthsel  geblieben  sind,  der  Freundschaft  des  ausgezen 
Mannes  verlustig  gegangen  bin.  Im  Jahre  1858  würde  Kein 
uns  an  die  Möglichkeit  einer  solchen  Entfremdung  geglaubt 
waren  wir  doch  während  meines  Besuches  in  gedachtem  Jab 
Morgens  früh  bis  Abends  spät  in  heiterster  Stimmung  mit  e 
vereinigt!  Die  Nachmittage  wurden  gewöhnlich  einem  der  he 
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Usfluge  gewidmet,  wie  sie  das  waldige  Hügelland  in  nächster  Um- 
-ebung  der  Stadt  in  grosser  Mannigfaltigkeit  gestattet. 

>  f  A"',  e'nern  difSer  Spaziergänge  sprach  mir  Kolbe  zuerst  von 
eter  Gr.ess^  Er  rühmte  seine  Arbeitskraft,  seine  Beobachtung«- 
,abe,  seine  Lust  an  der  wissenschaftlichen  Forschung.  »Die 
usseren  Bedingungen*  sagte  er,  »unter  denen  er  studirt,  sind 
ochst  ungünstige.  Sem  Vater  ist  ein  einfacher  Landniann,  der  nicht 
-"ff  in  der  Lage  ist,  seinen  Sohn  zu  unterstützen;  er  muss  nach 
-ra.ten  bemüh  sein,  sobald  als  möglich  in  Verhältnisse  einzutreten 
welche  ihn  selbständig  über  den,  Wasser  halten.  Ich  würde  ihm 
m  liebsten  eine  Stelle  in  meinem  Laboratorium  geben,  wenn  eine 
ei  wäre;  ja,  ich  wurde  ihn  auf  die  eine  oder  andere  Weise  halten 
enn  auch  nur  entfernte  Aussicht  vorhanden  wäre,  dass  in  absehbarer’ 
eit  eine  frei  werden  wird.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall.  Ueberlege 
oc  enima  ,«  fugte  er  hinzu,  »ob  Du  den  jungen  Mann,  der  ein  ent- 

5  16  ““X8  iSt’  mCh‘  a’S  Assis(enre"  mit  «ach  England  nehmen 
annst«.  Die  Frage  wurde  nicht  eben  in  glücklicher  Stunde  an  mich 

erlebtet.  In  meinem  Laboratorium  war  ebenfalls  keine  Stelle  frei  Bei 

einen  wissenschaftlichen  Arbeiten  wurde  ich  damals  von  einem  treff- 

i  en  andsmann,  Dr.  Adolf  Leibius,  in  ausgiebigster  Weise  unter- 

A"eh  hf te  ,ch  bereits  die  Bekanntschaft  eines  anderen  talentvollen 
ngen  Chemikers,  Adolf  Geyger,  —  damals  Assistent  im  Will’schen 
I  Oratorium  in  Giessen,  —  gemacht,  zu  dem  ich  mich  ganz  besonders 
“gezogen  fühlte,  und  den  ich  mir  vorgenommen  hatte,  sobald  er  pro- 

“nrt  haben  wiirde’  als  Nachfolger  von  Leibius,  dem  eine  Stellung  in 
nnem  Munzlaboratorium  in  Aussicht  stand,  nach  London  einzulad"en. 

1  Hinblick  auf  diese  Sachlage  musste  ich  trotz  der  lebhaften  Theil- 
,  ’  welche  ich  dem  auf  der  gesellschaftlichen  Leiter  Empor- 
•ebenden  naturgemäss  entgegenbrachte,  gleichwohl  auf  die  mir  von 
:l'le,n  freunde  gestellte  Frage  eine  ablehnende  Antwort  geben,  bat 
1  aber  nichtsdestoweniger,  mir  am  nächsten  Tage  Gelegenheit  zu 
'«baffen,  mit  dem  von  ihm  so  warm  empfohlenen  jungen  Manne  zu- 
mnenzutreffen.  Am  Abend  nach  Tisch  kam  Kolbe  noch  einmal  auf 
se  Angelegenheit  zurück,  und  als  ich  mich  in  später  Stunde  auf  mein 
Omer  zurückzog,  brannte  auf  den,  Tische  eine  trauliche  Oellampe, 
aneben  lag  das  Aprilheft  des  laufenden  Jahrganges  (1858)  von 
eb.lg  s  Annalen.  Mein  freundlicher  Wirth  hatte  dafür  gesorgt,  dass 
niclrt  zu  lange  zu  suchen  brauchte.  Aufgeschlagen  fand  ich:  »Vor- 
ge  Notiz  über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidi- 
und  Aminitrophenylsäure  von  Peter  Griess*.  Ich  befolgte 
atitk  au  lecteur  und  las  die  kurze  Abhandlung  noch  vor  dem 
uafengehen  durch.  Sie  enthält,  merkwürdig  genug,  klar  ausge- 
“chen  das  Programm  für  die  Lebensarbeit  des  Mannes.  Wir  er- 
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fahren,  dass  die  salpetrige  Säure  in  gleicher  Weise  auf  die  beid 
genannten  amidirten  Verbindungen,  auf  das  Amidonitrophenol  uud  j 
das  Amidodinitroph enol  einwirkt,  indem  zwei  neue  Körper  entsteh« 
welche  sich  der  Formel  nach  von  den  Muttersubstanzen  dadur 
unterscheiden,  dass  an  die  Stelle  von  drei  Wasserstoffatomen  ein  dr 
werthiges  Stickstoffatom  getreten  ist: 

Amidonitrophenol,  Cß  Hö  N2  O3 
Salpetrigsäure-Derivat,  Cö  H3  N'"  N2  O3 
Amidodinitrophenol,  Cß  H5  N3  O5 
•  Salpetrigsäure-Derivat,  Cq  H2  N"'  N3  O5 

4 

Hier  lag  offenbar  eine  neue  ganz  unerwartete  Reaction  vor;  all« 
das  ausserordentliche  Interesse,  welches  derselben  beiwohnt,  ist  de 
doch  erst  aus  den  späteren  Untersuchungen  von  Gries s  hervor« 
treten,  welche  die  wunderbaren  Wandlungen  der  durch  die  salpetr 
Säure  aus  den  Amidoverbindungen  entstehenden  Körper  entbi 
haben.  Von  diesen,  welche  sich  in  der  That  nicht  voraussei 
Hessen,  ist  auch  in  der  vorläufigen  Notiz  von  Griess  mit  kein 
Wort  die  Rede.  Es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  auch  ich  ke\ 
Ahnung  von  der  Tragweite  der  neuen  Reaction  hatte.  Ich  legte  m: 
ohne  die  geringste  Aufregung  zu  Bett,  nahm  mir  indessen  gleichw« 
vor,  am  nächsten  Morgen  die  Bekanntschaft  ihres  Entdeckers 
machen. 

Dies  geschah  denn  auch;  unmittelbar  nach  dem  Frühstück  ! 
gleitete  ich  Kolbe,  der  um  9  Uhr  seine  Vorlesung  hielt,  nach  d 
Laboratorium,  wo  wir  Griess  bereits  eifrig  an  der  Arbeit  fand 
Mit  letzterem  blieb  ich  im  Laboratorium,  während  Kolbe  in  seii 
Hörsaal  ging. 

Der  erste  Eindruck,  welchen  mir  der  so  warm  Empfohh 
machte,  war,  ich  muss  es  offen  gestehen  —  von  dem  eig 
thiimlichen  Entwickelungsgange  desselben,  wie  er  im  Vorstehern 
zu  schildern  versucht  worden  ist,  hatte  ich  damals  begreif! 
keine  Ahnung  —  ein  nicht  eben  besonders  günstiger.  Die  2 
ziehungskraft,  welche  hervorragend  veranlagte  Naturen  oft  sei 
bei  der  ersten  Begegnung  üben,  war  ihm  versagt  geblieben.  Ich  ha 
erwartet,  mit  einem  frischen,  geistreich  aussehenden,  jungen  NL 
zusammenzutreffen,  und  war  etwas  enttäuscht,  mich  einem  kein 
wegs  mehr  in  der  allerersten  Jugendblüthe  Stehenden  gegenüberzunnd 
aus  dessen  fahlen,  wenig  ausdrucksvollen  Gesichtszügen  Keiner  e 
ungewöhnliche  Begabung  herausgelesen  haben  würde.  Der  kuiz 
schorene  Kopf  ragte  etwas  unvermittelt  aus  den  breiten  Schult 
hervor,  und  die  langen  Arme  hatten  etwas  Eckiges  in  ihren 
wegungen;  man  hatte  den  Eindruck,  als  ob  der  Eigner  mehr 
Kneipe  und  den  Fechtboden  als  die  feine  Gesellschaft  aufgesu 
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'atte.  Allerdings  war  auch  das  Laboratoriumscostüm,  in  dem  ich  Griess 
:ennen  lernte,  ein  nicht  sonderlich  vorteilhaftes.  Um  den  Hals  trug 
r  ein  rothes  gestricktes  Tuch,  unter  welchem  unmittelbar  eine  gross! 
jeinw a n d sch u rze  begann,  deren  Farbe  ursprünglich  blau  geweset,  8 „ 
lochte.  Diese  Schurze  reichte  bis  auf  die  Stiefel  herab  und  deckte  auch 
en  grosseren  Theil  der  Kehrseite  des  Mannes;  hätte  ich  damals  schm! 
.e  Geschichte  von  der  Hosenkatastrophe  gekannt,  welche  uns  Prof 
mitt  erzählt  hat,  so  wurde  mir  diese  Schürze  als  eine  wohlüberlegte 
chutzwehr  gegen  ähnliche  Tücken  des  Schicksals  erschienen  sin 
■uch  sein  Benehmen  war  weit  entfernt,  ein  zuvorkommendes  zu  sein' 
ast  schien  es,  als  ob  er  in  meinem  Besuche  des  Laboratoriums 
ne  unliebsame  Unterbrechung  seiner  Arbeit  erblickte.  Meine 
den  begannen  aber  erheblich  zu  steigen,  als  ich  nach  einem 
n-zen  Präludium  auf  seine  Arbeit  zu  sprechen  kam.  Griess 
ar  offenbar  angenehm  davon  berührt,  dass  ich  seine  vorläufige 

geleSe“  hatte  und  mit  ^rem  Inhalt  genau  bekannt  war  Ich 
ar  erstaunt,  meinen  Interlocutor  wie  verwandelt  zu  sehen.  Er 
tgte  mir  die  Körper,  welche  er  beschrieben,  sowie  eine  Reihe 
eiei,  wec  e  er  seit  Veröffentlichung  seiner  vorläufigen  Notiz  dar 
r  Die  Röhren,  in  welchen  er  sie  aufbewahfte,  w^en  von 

tr  ungleicher  Länge  und  Weite  und  meist  mit  sehr  laconischen  Auf- 
mften  versehen.  Was  mir  besonders  auffiel,  war  die  Geläufigkeit  und 

tterhalt  ^  “•  Sprach’  im  Gegensatz  zu  der  ungelenken 

t erhaltung,  welche  wir  vorher  geführt  hatten.  Ich  versuchte  ab- 

htlich,  das  Gespräch  wieder  in  andere  Bahnen  einzulenken,  hatte 
.  We“lg  GIuck  damiti  er  kam  schnell  wieder  auf  die  Körper  zu- 
’  T6lche  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  aufAmido- 
mdungen  entstehen.  Er  sprach  mir  von  den  Hoffnungen,  welche 
an  diese  Untersuchung  knüpfen  zu  dürfen  glaubte,  von  den 
iwierigkeiten welche  sich  derselben  entgegenstellten,  und  von  der 
isichtslosigkeit,  unter  seinen  damaligen  Verhältnissen  die  Arbeit  zu 
enden.  Ich  folgte  mit  lebhafter  Theilnabme  dem  Flusse  seiner 
»Sterten  Rede.  Schon  war  der  unliebsame  Eindruck,  den  ich  bei 
'  ersten  Zusammentreffen  mit  dem  Manne  empfunden  hatte,  völli» 
«seht,  und  die  Hindernisse,  welche  sich  der  Anstellung  eines 
ruumerären  Assistenten  in  meinem  Laboratorium  entgegenzu- 
cn  schienen,  waren  bereits  zum  grossen  Theil  aus  dem  Wege  ge- 

Wir  schieden  von  einander,  allerdings  ohne  ein  bestimmtes 
om men,  allein  Griess  mit  der  sicheren  Erwartung,  dass  ich 
"i  aden  würde,  nach  London  überzusiedeln,  und  ich  mit  der  festen 
|rzeugung,  dass  meine  Einladung  nicht  würde  ausgeschlagen 

Unterredung  mit  Griess  begab  ich  mich  nach  der 

Llisabethkirche,  wo  ich  mit  Kolbe  wieder  Zusammentreffen 
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•wollte.  Ich  bin  niemals  in  Marburg  gewesen,  ohne  das  herrlicl 
Denkmal  aus  der  frühesten  Periode  der  gothischen  Baukunst  zu  | 
suchen,  welches  Landgraf  Konrad  in  der  ersten  Hälfte  des  13.  Ja| 
hundert'  über  dem  Grabe  seiner  Schwägerin,  der  heiligen  ElisabeJ 
zu  errichten  begann.  Damals  aber  bot  diese  Kirche  noch  etn  besondej 
Dvre"e.  da  sich  die  seit  einigen  Jahren  in  Angriff  genommene  B| 
Stauration  derselben  der  Vollendung  nahte,  und  man  bereits  tm  ?tau| 
war  den  edlen  Dom  in  der  ganzen  Pracht  seiner  einfach  gegliedert 
Formen  zu  bewundern.  Bald  kam  auch  Kolbe;  schon  von  Wen| 
rief  er:  >Wie  gefallt  Dir  Griess?«  >Ich  glaube,  er  geht  mit  uij 

London*  war  die  Antwort.  I 

^o  kam  es  denn  auch.  Allerdings  war  die  Rede  davon  1 

we-en  da'S  Griess  vor  seiner  Übersiedelung  nach  England  r.J 
promoviren  wollte;  allein  er  fand,  wie  es  scheint,  nicht  mehr  tue  ZM 
dazu.  Jedenfalls  war  er  vier  Wochen  nach  unserem  Marburger  . 
sammentreffen  in  dem  Laboratorium  des  Royal  College  of  kern  I 
bereits  flott  bei  der  Arbeit.  Hier  ist  vielleicht  der  Ort.  einige  WoJ 
über  das  Laboratorium  zu  sagen,  in  welchem  unser  Freund  wahrt 
der  nächsten  Jahre  heimisch  werden  sollte  und  einige  seiner  schons  i 

Arbeiten  aussefuhxt  hat. 

Da'  Roval  College  of  Chemistry  wurde  im  Jahre  lblo  von  ■, 
Gesellschaft '  von  Männern  gegründet,  welche  angeblich  kein  andel 
Ziel  im  Auge  hatten,  als  ihr  Vaterland  mit  einer  nach  dem  Mort 
des  Liebig  schen  Unterrichts-Laboratoriums  eingerichteten  chemisc| 
Schule  zu  beschenken.  Um  die  Mittel  für  den  Bau  und  die  A- 
stattnn»  eines  L;. Moratoriums  zu  beschaffen,  war  der  eg  4 

worden",  welcher  in  England  bei  ähnlichen  Veranlassungen  stets  ’ 
geschlagen  wird.  Man  hatte  ein  Comite  von  hochgestellten,  ein 
reichen  Männern  gebildet,  welche  selbst  mit  erheblichen  Samt 
entsprangen  und  zu  freiwilligen  Beiträgen  aufforderten.  In  kurl 
Frist  war  man  in  der  Lage,  die  nöthigen  Räumlichkeiten  zu  - 
schaffen  und  die  Schule  zu  eröffnen.  Die  financiellen  nge  eg| 
heilen  derselben  wurden  von  einem  »ecretar  besorgt,  we  c  er  ai  I 
einem  von  den  Begründern  zusammengesetzten  A  orstande  ( - ‘ 
arbeitete.  Anfangs  ging  Alles  vortrefflich;  bald  aber  zeigte  e-  = 

dass  doch  nicht  sämmtliche  Mitglieder  des  Vorstandes  sich  so  g 
ohne  alle  Nebenabsichten  an  der  Gründung  der  Schule  bethe.l.gt  ba 
Einige  meinten,  es  müsse  doch  auch  etwas  Substantiales  beider  • 
herauskommen;  ein  Landwirth  sendete  Bodenarten,  ein  . 


neraasKouiuicu,  — - -  • 

besitzet  Mineralien,  ein  Weinhändler  Weinproben,  ein  Arzt  e 
Harn  und  anderweitige  Secrete  zur  Untersuchung,  und  Jeder  0 
Form  von  Analysen  den  doppelten  und  dreifachen  Belau  äeln"  ' 
beitrages  herauszuschlagen.  Es  braucht  nicht  versic  ert  ,fl 

da—  der  mit  der  Leitung  des  neuen  Instituts  Betraute  unter  1 
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Ständen  nicht  auf  Rosen  gebettet  war.  Derartigen  Ansprüchen  konnte 
legreiflich  nicht  genügt  werden.  Glücklicherweise  blühte  die  Schule 
iber  alle  Erwartung,  und  dieser  unzweifelhafte  Erfolg  war  bestimmend 
ur  den  Charakter  der  Anstalt.  Der  Vorstand  änderte  allmählich  seine  Zu¬ 
sammensetzung;  der  quid  pro  quo  Elemente  wurden  immer  weniger, 
ind  zuletzt  bestand  derselbe  nur  noch  aus  hochsinnigen  Männern.’ 

V-iewr:,AShlUrt°n’  Sir  James  CIark>  dem  Leibärzte  der  Königin' 
ur  AV  llliam  Tite,  dem  Erbauer  der  Royal  Exchange.  Warzen  De 

-a  Rue,  dem  Grossindustriellen,  gleich  ausgezeichnet  als  Chemiker 
ne  als  Astronom,  und  Anderen,  welchen  ausschliesslich  die  Schule 
m  Herzen  lag.  Dank  der  unablässigen  Sorge  und  der  erleuchteten 
litwirkung  dieser  Männer  entfaltete  sich  das  Royal  College  of  Che- 
nsftymitjedem  Jahre  erfreulicher,  und  als  im  Frühling  des  Jahres 
>03  Dr.  Lyon  Play  fair  die  chemische  Professur  an  der  mit  dem 
tmeum  of  Practical  Geology  in  Jermyn  Street  verbundenen  Royal 
chool  of  Mmes  mederiegte,  um  den  Lehrstuhl  an  der  Universität 
liiburg  einzunehmen,  ernannte  die  englische  Regierung  den  Ver- 
rfjj  **s“  Skizze  zu  seinem  Nachfolger,  indem  sie  gleichzeitig 
'  °ya  College  ol  Chemistry  als  chemische  Abtheilung  der  Ber°-- 
hule  adoptirte.  Hiermit  hatte  sieb  begreiflich  eine  Wandlung  von 
rchschlagender  Bedeutung  vollzogen;  das  College  war  nicht  Tanger 
■  e  r  eine  isolirte  chemische  Lehranstalt,  sondern  lehnte  sich  an  eine 
hh  organisirte  Schule  an.  in  welcher  auch  die  übrigen  Xaturwissen- 
rhaften  in  erwünschter  Weise  vertreten  waren.  An  der  Spitze  der 
hule  standen  nacheinander  die  beiden  berühmten  Geologen  Sir 
->nry  de  la  Beche  und  Sir  Roderick  Murchison;  die  Phvsik 

i  t  u  °n  John  Tynda11  UDd  George  Gabriel  Stokes. ‘die 
atharnk  von  Robert  Willis,  die  Geologie  von  Andrew  Ramsav, 

Mineralogie  von  Wanngton  Smyth,  die  Metallurgie  endlich  von 
nn  rerey  vorgetragen. 

.  Als  Griess  in  der  Eigenschaft  eines  Supern umerären  Assistenten 
as  Royal  College  of  Chemistry  eintrat,  hatte  sich  diese  glückliche 
^Schmelzung  schon  seit  einigen  Jahren  vollzogen,  und  der  Schule 

'  bereits  über  die  Grenzen  von  England  hinaus  Anerkennung  zu 
?1 1  geworden.  ” 

. !  ^Begründer  des  Royal  College  of  Chemistry  hatten,  geleitet  von 
[  'l  ®®h F  richtige«  Würdigung  der  Londoner  Verhältnisse,  erhebliche 
[h  °^~er  gescheut,  um  einen  möglichst  zugänglich  gelegenen 

,  Z  Ur  die  in  Aussicht  genommene  Anstalt  zu  gewinnen.  Jeder- 
I :  er  London  kennt,  weiss,  dass  Hanover  Square  dicht  an  der  Stelle 

y  h  an  welcher  sich  die  beiden  Hauptstrassen  des  westendlichen  Ver- 
p  rs,  egent  Street  und  Oxford  Street,  schneiden,  und  wo  die  Meuschen- 
l  h  ™  unaufhaltsam  durch  die  Strassen  der  Riesenstadt  fluthet 
j  eti^sten  brandet.  Auf  der  linken  Seite  von  Oxford  Street* 
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westlich  vom  Regent  Circus  mit  der  Rückseite  nach  Hanover  Squa 
gewendet,  war  das  liebe  kleine  College  entstanden,  an  welche  sich  f 
mich  Erinnerungen  einer  arbeitsvollen  Jugend  knüpfen,  ein  klein 
Haus,  der  untere  Stock  in  Quadern  aufgeführt,  der  obere  zwisch« 
den  breiten  Fenstern  eine  elegante  jonische  Säulenstellung  zeigen 
und  über  den  Fenstern  die  Inschrift: 


ROYAL  COLLEGE  0F  CHEMISTRY  INSTITUTE!)  1845. 


tragend. 

Das  Haus  steht  auch  heute  noch,  aber  das  College  ist  schon  v 
Jahren  nach  South- Kensington  ausgewandert,  wo  es  mit  den  übrig 
Hörsälen  des  Museum  of  Practical  Geology  Unterkunft  in  dem  pal 
tialen  Gebäude  der  Royal  School  of  Mines  gefunden  hat.  Gegenwän 
hält  der  General  Medical  Council  of  Education  seine  Sitzungen  m  d 
alten  Räumen  des  College. 

Der  neuen  Schule  eine  Wohnstätte  in  Oxford  Street  zu  find 
war  unzweifelhaft  ein  erspriesslicber  Gedanke.  »The  very  name 
Oxford  Street  is  an  adveriisement «  pflegte  ein  praktisches  Mitgli 
des  Vorstandes  zu  sagen.  Der  Name  eines  Institutes,  welchei  alltä^li 
von  Hunderttausenden  die  Strasse  Passirenden  gelesen  wird,  pr«. 
sich  dem  Gedächtnisse  ein.  Es  fehlte  in  der  That  nicht  an  wo 
wollenden  Gönnern,  welche  das  Gedeihen  der  Anstalt  ausschliessli 
ihrer  günstigen  Lage  zuschrieben.  Diese  Lage  hatte  indessen  ar 
ihre  Schattenseiten.  Oeffnete  man  im  Sommer  die  Fenster  nach  ( 
Strasse,  so  war  der  Lärm  der  Lastwagen  aller  Art,  der  ununt 
brochenen  Reihe  von  Omnibussen,  der  ungezählten  Cabs,  das  Geruh  i 
Streethawkers  fast  überwältigend.  Aber  der  Müller  hat  sich  scblie 
lieh  an  das  Geklapper  der  Mühle  gewöhnt.  Auch  war  die  Ersch 
terung  des  Bodens  durch  das  Holzpflaster  bereits  abgeschwächt, 
dass  es  nur  noch  der  Unterlage  von  dicken  Kautschukplatten  un 
den  Stellschrauben  der  Waagen  bedurft  hatte,  um  die  Beunruhigt 
ihrer  Schwingungen  völlig  zu  beseitigen.  Die  verkehrt  eiche  Stra 
brachte  indessen  noch  anderweitige  und  schwerer  wiegende  Uebelstän 
Die  unbefugten  Besuche  steigerten  sich  bis  zur  Unerträglichkeit.  In  ei 
Stadt  wie  die  englische  Metropole  giebt  es  eine  Anzahl  von  Mensch 
welche  nichts  zu  thun  haben,  mithin  auch  keine  AhnuDg  xon 
Werthe,  welchen  die  Zeit  für  Andere  hat,  besitzen.  Abei  wac 
schlimmer  war  —  Abenteurer,  Projectmacher,  Schwindler  aru 
Herren  Länder  schienen  sich  in  der  Themsestadt  ein  Rendez-\ous 
geben  zu  haben.  Auch  unser  Vaterland  hatte  sein  Conting 
gestellt,  und  Wer  von  Deutschen  es  in  London  zu  leidlichem  A 
kommen  gebracht  hatte,  wurde  von  diesen  fahrenden  Rittern,  w 
jeder  Zeit  in  der  Lage  waren,  eine  kleine  oder  grössere  Anleihe  mac 
zu  müssen,  mit  erstaunlicher  Hartnäckigkeit  heimgesucht.  Die  He. 
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-  - 

■Isch,  «nd^Tartw?e!I^^ 

r^^rr"6""’,  einem  biederen  ba"dfeten’ Irländer, 
.ft  legitimirt bäW  *<*  nicht  Zweifel- 

*  ^:^:sair  Mo“^reifriess  btt 

äiches  dicht  an  der  Eingangsthüre  lag,  beschä“als 
rD  ,lnaDderUSta 7h  ^  We'Cher  ™n  der  ei”en  Seite  “  de«- 

er  ton  der  anderen  ,n  englischer  Sprache  geführt  wurde 
vusste  schon  aus  Erfahrung,  was  das  zu  bedeuten  hatte  Die 
scusston  wurde  jedoch  heftiger,  und  ich  vernahtn  endlich  die 

d  hl’g|r  rU°rSt'mme  aUSgerufenen  Woi'te:  »Ich  heisse  Griess 
d  bletbe  hier«.  Es  war  Zeit,  dass  ich  iotervenirte  Mein 

berus  war  ganz  verblüfft,  als  er  sah,  wie  der  Fremdling  dessen 
f"fr'  m  di‘S  Laboratorinu,  er  eben  noch  so  diensteifrig  be¬ 
ll  ha“e’  mit  offe,ien  Ar“en  aufgenommen  wurde.  Griess  war 
nrd,ngS  etwas  e>g“«hümlich  costumirt.  Er  trug  einen  Cylinder  von 

WUmeiSeVrhren  in  °Xf0rdStreet  u’cbt  mehr  gesehen 

■rbrauner  üebe  h"  “  ei"  '°theS  Tuch  ge^hlungen.  Ein 

AnzuT  Ich  ko  rer  ,  ,“ee*rane«  BeinkIeider  vervollständigten 
nzug  Ich  konnte  es  daher  meinem  Richard  -  dies  der  Name 

allseitig  beliebten  Laboratoriumsdieners  -  nicht  so  gl  2, 

r;  sTcSh  Ta  de  •  Lf erbraune’  tr0tZ  der  lammen  Haltung, 
befleiss'gt  hatte,  etwas  verdächtig  vorgekommen  war. 

inrnh  1  Sagen’  daSo  dei  S°  un]iebsam  Empfangene  nunmehr  im 
lickt  neue  Stellung  “«geführt  wurde.  Richard,  völlig 

stein  de?  f  T  ^1°^  ^  anderen>  und  Etliche 

hlt  hatte  I  nStHutes’  denen  lch  von  dem  Erwarteten 

helrü  ‘  Ten  T  ’  “  Aflkö”mli«g  a«f  das  Freundlichste 

schlurr  '  S°  88  6rSte  Eindruck  schnell  verwischt  war. 

L  ,  g  r‘ess  vor’  nach  den  Strapazen  der  Reise  einige  Tage 

2:  UP  ,  r  Wahrend  Zeit  die  «^LotZ 

Ion  a\  ^  ehnte  “ber  d‘eSen  Vorsehlag  ab.  »Ich  bin  nicht  nach 
;n  gekommen«,  sagte  er,  »um  spazieren  zu  gehen,  sondern  um 

hren  Arbeiten  .za  helfen«.  Und  dabei  blieb  er.  Er  ent- 
*]C  des  Leb“'braanen,  zog  aus  der  Seitentasche  desselben 

lern  r:.  «?  S<i!liirZe  herV°r’  Ußd  weniger  als  einer  Stunde, 

die  Schwelle  des  College  überschritten  hatte,  war  er  an 

feit.  Aus  meinem  Laboratoriumsjournal  ersehe  ich,  dass  seine 

isnht  '°e  e"K  ',orlbestl,nmung  m  dem  Trijodide  des  Nonäthvi- 
P  ntums  war,  welches  ich  damals  gerade  dargestellt  hatte. 
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Es  kann  mir  begreiflich  nicht  in  den  Sinn  kommen,  alle  die  Y< 
suche  anzuführen,  hei  welchen  ich  mich,  während  der  drei  Jahi 
in  denen  Griess  mein  Assistent  war,  seiner  Unterstützung  zu  erfreu 
gehabt  habe,  obwohl  es  nicht  ganz  ohne  Interesse  ist,  an  die  Unt.< 
Buchungen  zurückzudenken,  welche  nöthig  waren,  um  chemisi 
Auffassungen,  welche  heute  als  selbstverständlich  erscheinen,  5 
Geltung  zu  bringen.  Neben  der  Arbeit  über  die  Phosph 
basen,  welche  ich  gemeinschaftlich  mit  meinem  Freunde  Augus 
Cahours  begonnen  hatte  und,  nachdem  derselbe  wieder  nach  Frai 
reich  zurückgekehrt  war,  allein  fortsetzen  musste,  liefen  Versuc 
über  die  Diamine  her,  welche  naturgemäss  an  die  früheren  über 
Monamine  anknüpften.  Nur  wenige  Fachgenossen,  denen  heute  « 
Aetbylendiamin  und  das  Diäthylendiamin  bei  ihren  Forschungen  die 
erinnern  sich  noch,  dass  es  einer  langen  Controverse  mit  Hrn.  CU 
bedurfte,  um  diesen  beiden  Körpern  die  Anerkennung  der  Stellung 
verschaffen,  welche  sie  heute  in  dem  Systeme  der  organischen  V 
bindungen  unbestritten  einnehmen. 

Unter  den  zahlreichen  Arbeiten  der  nächsten  Jahre  waren  ai 
manche,  welche  zur  Lösung  praktischer  Fragen,  sei  es  im  öffentlich 
sei  es  im  Privatinteresse,  ausgeführt  wurden,  und  bei  welchen  Gn< 
ebenso  wie  bei  meinen  rein  wissenschaftlichen  Hülfe  leisten  mus 

So  hatte  damals  die  East  London  Railway  Company  ein  Prot 
ausgearbeitet,  welches  den  seit  zwanzig  Jahren  vollendeten,  aber 
benutzt  gebliebenen  Themse-Tunnel  durch  eine  unter  dem  Fh 
hingehende  Eisenbahnlinie  endlich  zur  Yerwerthung  bringen  so! 
Diese  Eisenbahn  musste  begreiflich  auf  beiden  Seiten  des  Stroi 
eine  erhebliche  Strecke  unterirdisch  weitergeführt  werden,  um  wie 
bis  zum  Niveau  der  Strasse  zu  gelangen.  Auf  der  linken  Seite 
Themse  zog  sich  die  projectirte  Linie  direct  .unter  den  Lon 
Docks  hin,  und  man  kann  sich  denken,  dass  von  Seiten  der  Df 
Company  lebhafter  Widerspruch  gegen  den  Plan  erhoben  ward, 
grossen  Wein-Docks,  hiess  es,  würden  durch  ein  solches  Unternehi 
völlig  unbrauchbar  werden,  denn  die  fortwährende  Erscbütter 
des  Bodens  durch  die  Eisenbahnzüge  würde  den  Wein  nie 
Klärung  kommen  lassen.  Es  erfolgten  lebhafte  Erörterungen,  zu 
als  diese  Angelegenheit  auf  dem  natürlichen  Wege,  den  solche  1 
jecte  in  England  nehmen,  vor  ein  Comite  des  Parlaments  gelaD 
Sofort  wurden  die  Chemiker  zu  Rathe  gezogen.  Es  handelte  sich  um 
Frage,  ob  der  Ein  wand  der  Weinhändler  ein  berechtigter  sei.  Al 
der  Fall  war  noch  nicht  vorgekommen,  wenigstens  waren  in 
Archiven  der  Wissenschaft  keine  Erfahrungen  verzeichnet.  Es  mus; 
also  Versuche  angestellt  werden,  mit  denen  mein  Freund  ^  ar 
De  La  Rue  und  ich  selber  von  Seiten  der  Company  betraut  wur 
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nn  gmg’s  an’s  Experimenten.  Wir  construirten  schliesslich  ein  kleines 
ätlchen  mit  Oummifingern,  welches  von  der  Wasserleitung  in  Be- 
egung  gesetzt  wurde.  Nun  wurden  Niederschläge  erzeugt,  welche 
’h  sehr  langsam  zu  Boden  setzten,  und  die  Flüssigkeit  in  zwei 
elchgestaltete  Gefässe  gegossen,  von  denen  das  eine  seinen  Platz  in 
...  ruhigsten  Theile  des  Kellers  erhielt,  während  das  andere  dicht 
■  en  das  rotirende  Rädchen  gestellt  wurde,  dessen  Gummifinger  es 
kurzen  Zeitintervallen  leicht  berührten.  Die  Freude  der  Tunnel- 
lenbahn  baulustigen  war  gross,  als  sich  die  Niederschläge  in  dem 
gebutterten  Gefässe  tagelang  früher  als  in  dem  ruhig  im  Keller 
ihenden  abgesetzt  hatten.  Heute  benutzen  die  Züge  nicht  nur  der 

st  London,  sondern  auch  der  Metropolitan  Railway  Company  den 
lemse-Tunnel.  . 


Viel  längere  Zeit  hat  uns  eine  andere  Arbeit  in  Anspruch  ge- 
mmen  welche  leider  keinen  so  befriedigenden  Abschluss  gefunden 
l.  Ehe  im  Jahre  1840  der  Bau  der  neuen  Parlamentshäuser  von 
Charles  Barry  begonnen  wurde,  hatte  man  begreiflich  eine  um¬ 
sende  Untersuchung  über  das  Material  angestellt,  welches  für  diesen 
nnmentalen  Prachtbau  in  Anwendung  kommen  sollte.  Die  Com- 

*°n  eiDi§te  8ich  endlich  d«hin,  einen  bei  Boisover  Moor  in  Der- 
i  ire  brechenden  Dolomit  zu  empfehlen.  Man  konnte  aber  von 
t  nicht  die  nöthige  Menge  Material  beschaffen  und  war  ge¬ 
igt,  seine  Zuflucht  zu  den  Dolomiten  aus  den  Brüchen  von  Aston 
Yorkshire  zu  nehmen.  Diese  Wahl  ist  keine  glückliche  gewesen, 
um  waren  zwanzig  Jahre  verflossen,  seit  man  den  Bau  begonnen 

18  er  war  noch  Ilicht  in  allen  seinen  Theilen  fertiggestellt  -  als 
Aussenseite  an  manchen  Stellen  in  bedauerlicher  Weise  zu  ver¬ 
ein  begann.  Dünne  Schichten  lösten  sich  allmählich  von  der 
'ei-  los  und  fielen  nach  einiger  Zeit,  oft  in  handgrossen  Stücken, 
den  Wänden  herab.  An  einigen  sehr  exponirten  Theilen 
dle  üPP'gen,  der  englischen  Spätgothik  eigenen  Ornamente 
a  <T  MauerHächen  nahezu  verschwunden.  Nachdem  verschie- 
t  sachverständige  ohne  Erfolg  zu  Rathe  gezogen  worden 
iä0’  erfo)gte  im  Frühling  des  Jahres  1861  die  Ernennung  einer 
mnssion  ( Committee  on  the  decay  of  the  stone  of  the  new  Palace  at 
tmnster),  deren  Mitglieder  sich  nach  Kräften  bemühten,  ein  Mittel 
»mg  zu  machen,  durch  welches  die  Oberfläche  des  Steins 
-t'gt  werden  könnte.  Unter  Anderem  war  vorgeschlagen  worden,  diese 
aehe  mit  Kieselsäureäther  zu  tränken,  welchen  Ebelmen  in 
,  ng  mit  Luft  sich  in  Hydrophan  von  bemerkenswertber 
e  atte  verwandeln  sehen.  Zu  dem  Zwecke  wurden  die  Ebel- 
seben  Versuche  in  grossem  Maassstabe  wiederholt.  Es  stellten 
P  er  der  Erzeugu"g  grösserer  Mengen  von  Kieselsäureäther  so 
c  lwierigkeiten  in  den  Weg,  dassaneineVerwerthung  desselben 
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für  den  gedachten  Zweck  nicht  gedacht  werden  konnte.  Gries s  a 
herzlich  froh,  als  diese  Arbeit,  welche  mehrere  Wochen  in  Anspr 
genommen  hatte,  fertig  war.  »Endlich«,  sagte  er,  »kann  man  s 
doch  wieder  einmal  an  salpetriger  Säure  erholen.« 

Diese  salpetrige  Säure  ist  denn  auch  wirklich  damals  ud 
tägliches  Brod  gewesen,  ln  der  Abzugnische  standen  immer  einige  E 
wicklungskolben,  grosse  Stücke  arseniger  Säure  enthaltend,  wel 
nur  mit  Salpetersäure  übergossen  zu  werden  brauchten. 

An  dieser  Stelle  dürfte  es  angezeigt  erscheinen,  die  wichtige 
Ergebnisse,  welche  Griess  während  seiner  Thätigkeit  in  dem  Rc 
College  of  Chemistry  der  ausgiebigen  Verwerthung  dieses  seines  Li 
lings-Agens  verdankte,  zu  verzeichnen,  allerdings  nur  in  dürftigen  l 
rissen,  denn  im  zweiten  Theile  dieser  Skizze  sind  dieselben  im 
sammenhang  mit  den  übrigen  ausführlich  dargelegt.  Da  aber  di 
Arbeiten  der  Wissenschaft  einen  so  mächtigen  Impuls  gege' 
haben  und  noch  geben,  —  denn  einige  der  schönsten  Ergebnisse 
modernen  Forschung  wurzeln  doch  ganz  eigentlich  in  dem  Bo 
dieser  Untersuchungen  —  will  ich  nicht  unterlassen,  auch  einige  . 
deutungen  bezüglich  des  Ursprungs  der  Griess’ sehen  Versuche  ein 
schalten,  über  welchen  mir,  gelegentlich  der  Vorarbeiten  für  diese  Skh 
zumal  durch  Hrn.  Professor  R.  Schmitt  erwünschte  Aulklärung 
worden  ist. 

Ausgangspunkt  der  Untersuchungen  von  Griess  ist  unzweifelf 
die  Beobachtung  von  Piria1)  gewesen,  dass  sich  das  Aspara 
unter  dem  Einflüsse  der  salpetrigen  Säure  in  Aepfelsäure  verwand 
wobei  sich  die  Hydroxylgruppe  der  Amidogruppe  substituirt.  E 
ähnliche  Umbildung  erleiden  nach  seinen  Beobachtungen  andere  Am 
Dieses  wichtige  Ergebniss  hatte  Gerland“)  veranlasst,  in  c 
Kolbe’schen  Laboratorium  die  Einwirkung  der  salpetrigen  S;i 
auf  die  Amidobenzoesäure  zu  studiren,  aus  welcher  bekanntlich 
Sinne  der  Piria’ sehen  Reaction  Oxybenzoesäure  entsteht.  Bei  sei 
Versuchen  waren  des  Oefreren  Zwischenproducte  erhalten  worc 
deren  auch  in  der  Abhandlung  gedacht  wird.  Aufklärung  die 
Zwischenproducte  war  die  Aufgabe,  welche  Kolbe  dem  Studie 
Peter  Griess  gestellt  hatte.  Dieser,  in  alkoholischer  Lösung  o 
rirend,  entdeckte  die  Verbindung,  welche  wir  heute  Diazoami« 
benzoesäure  nennen.  Von  diesem  Körper  sind  damals  unzäb 
Analysen  gemacht  worden,  ohne  dass  es  gelungen  wäre,  seine  Natur  f 
zustellen.  Namentlich  wollten  die  Stickstoftbestimmungen,  welche  m 
nach  der  B unsen’ sehen  Methode  —  Verbrennen  im  geschlosse 
Rohr  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  —  ausgelührt  wurden,  keine  ül 


x)  Piria,  Lieb.  Anu.  LXVIII,  348  (184S). 
2)  Gerland,  Lieb.  Ann.  XCI,  185  (1854). 
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..stimmenden  Resultate  liefern.  Auch  konnte  man  nicht  daran  denken, 
Impfdichtebestimmungen  der  Substanz  auszuführen,  welche  sich  als 
116  ”ar  mC!’t  l,nS®fährlicbe  erwiesen  hatte.  In  der  That  war  bei  einer  der 
imals  noch  mit  Holzkohle  ausgelührten  Verbrennungen  eine  furchtbare 

t°S,°n  ,Tf°  gt’  We  ChnS  g'ßbende  >•«»  ganzen  Laboratorium 

nhergeschleudert  und  Gries.,  nicht  unerheblich  im  Gesicht  verletzt 

tte.  Angesichts  dieser  Schwierigkeiten  entschloss  sich  Griess  die 

iaction  an  einfacheren  Amidoverbindungen  der  aromatischen  Reihe 

s  uduen  zumal  am  Amidoni.ro-  und  Amidodinitrophenol  (Pikra- 

nsaure),  be,  welchen  Versuchen  der  Charakter  der  Umbildung  sofort 

>  ‘ui inter  zu  Tage  trat.  So  entstand  die  erste  Veröffentlichung  von 

•tess,  deren  ,n  einem  früheren  Theil  dieser  Skizze  bereits  gedacht 

r  en  ist.  (Vgl.  1023.)  Eine  Uebersetzung  dieser  Note  habe  ich,  bald 

,  ,r'eSS  1,1  mein  Laboratorium  eingetreten  war,  nämlich  in, 
cember  185«  unter  den,  Titel:  0»  new  nitrogenous  Derivatives  of 
Phenyl-  and Benzoyl-Series  der  Royal  Society  mitgetheilt.  i)  Ausser  den 
len  aus  der  vorläufigen  Notiz  in  den  »Annalen,  bekannten  Körpern 
tden  ,n  derselben  „och  weitere  Verbindungen  kurz  erwähnt,  welche  mit 
Ire  derselben  Reaction  aus  dem  Amidonitrochlorphenol,  aus  der  Amido- 
zoesaure,  dem  An, Im  und  Nitranilin  erhalten  werden.  Die  meisten 
ler  verzeichnten  neuen  Ergebnisse  stammen  noch  aus  Versuchen 
Cbe  in  Marburg  angestellt  worden  waren.  Die  erste  Mittheilung 
r  die  Fortsetzung  der  Arbeit  in  London  war  in  einer  kurzen  Abt 
ung  enthalten,  welche  unter  dem  Titel:  0«  a  new  Method  of 
$  ituhon  ;and  on  the  formation  of  Jodobenzoic,  Jodololuylic  and  Jod- 
ic  aads-)  ,m  Januar  1860  der  Royal  Society  vorgelegt  wurde, 
dieser  V  eroffentlichung  erfahren  wir  die  wichtige  Thatsache,  dass 
Gliche  durch  salpetrige  Säure  aus  den  Amidokörpern  erzeugten 
jn  uiigtn  unter  dem  Einflüsse  von  Halogenwasserstoffsäuren  ]  Mol. 

Sauren  unter  Entwickelung  von  1  Mol.  Stickstoff  aufnehmen 
!  7lte^  ferAR°^al  SocietJ  im  Juli  1860  zugegangene  Abhandlung 
■  en  itel:  New  compounds  produced  by  the  Substitution  of  Nitrogen 
y  rogen. 6)  In  derselben  finden  wir  die  Methode  eingehender 
eiegt;  man  arbeitet  am  besten  in  alkoholischer  Lösung.  Ferner 
en  die  Producte  beschrieben,  welche  bei  der  Einwirkung  der 
tr]gen  Saure  auf  eme  Reihe  aromatischer  Amidosäuren  sowie 
zwei  ISuraniline  und  endlich  auf  Bromanilin  entstehen.  Zwei 
re  Mittheilungen  werden  der  Royal  Society  im  Mai  des  Jahres 
gemacht.  Die  eine:  On  a  new  Class  of  organic  Bases  in  which  Ni - 
'  substituted  for  Hydrogen3  4)  giebt  eine  Zusammenstellung  der 
Aotfsubstituirten  Derivate  des  Anilins  und  seiner  Homologen. 

schwache,  meist  gut  krystallisirte  Basen,  welche  sich  leicht 


Proceedings  IX,  594,  185S. 
Proceedings  X,  309. 


3)  Proceedings  X,  591. 

4)  Proceedings  XI,  263. 
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unter  heftiger  Detonation  zersetzen.  Mit  den  Säuren  geben  sie 
schwierig  Salze,  wohl  aber  mit  Platin-  und  Goldchlorid.  Die  Lösung 
Anilinderivate  liefert  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  Phenol,  unter  c 
des  Schwefelwasserstoffs  Pbenylmercaptan.  In  der  andern  Abhandk 
Reproduction  of  non-nitrogenous  acids  from  amidic  acids1)  wird  gezt 
dass  sich  die  stickstofffreien  Säuren,  welche  zunächst  amidirt 
dann  azotirt  worden  sind,  aus  den  letzterhaltenen  Verbindungen  du 
Behandlung  mit  heissem  Alkohol  regeneriren  lassen.  Die  letzte  ? 
theilung  über  in  dem  College  of  Chemistry  angestellte  Versm 
welche  der  Royal  Society  im  December  1862  vorgelegt  wurde,  fi 
den  Titel:  On  some  new  Compounds  obtained  by  Nitro  gen- substitut 
and  new  Alcohols  derived  therefrom .2)  In  dieser  Abhandlung  z 
Griess,  dass  sich  die  Salpetrigsäure- Reaction  auch  auf  Diamine 
wenden  lässt.  Das  aus  dem  Benzidin  entstehende  Product  liefert 
der  Behandlung  mit  Wasser  den  zweisäurigen  Alkohol,  den  wir  hf 
Diphenol  nennen;  aus  Naphtylamin  entsteht  unser  heutiges  Napf 
Eine  Zusammenfassung  der  ganzen  Reihe  dieser  bewundernswurd 
Forschungen  hat  G  riess  erst  später,  im  Juni  1864,  der  Royal  Soc 
vorgelegt.  3) 

Ausser  den  hier  flüchtig  angedeuteten  Arbeiten  hat  Griess 
College  of  Chemistry  noch  zwei  kleine  Untersuchungen,  die  eint 
Gemeinschaft  mit  A.  Leibius,  über  die  Verbindungen  des  Cyans 
den  Amidosäuren,  die  andere  mit  C.  A.  Martius,  über  das  Aethy 
platinchlorid,  ausgeführt. 

Aus  dem  vorstehend  Mitgetheilten  erhellt,  mit  welcher  Ausd« 
Griess  in  London  gearbeitet  hat.  Wenn  ich  Morgens  gegen  9 
in  das  College  kam,  war  Griess  oft  schon  einige  Stunden  fleissig  gewe 
und  der  Duft  der  salpetrigen  Säure,  welcher  dem  Eintretenden 
gegen  wehte,  liess  keinen  Zweifel,  womit  er  sich  beschäftigt  h. 
Oft  genug  konnte  er  sich  bis  in  die  tiefe  Nacht  hinein  nicht 
dem  Laboratorium  losreissen,  und  gelegentlich,  wenn  ich,  aus  einer  sp 
Abendgesellschaft  nach  Hause  gehend,  durch  Oxford  Street  kam, 
kündete  mir  ein  vereinzeltes  Licht  im  College,  dass  mein  Heir  Af-si. 
noch  an  der  Arbeit  war.  Auch  der  Sonntag  war  keine  Erholung 
Griess,  denn  während  seine  Kameraden  stromaufwärts  und  sti 
abwärts  auf  der  Themse  ihre  Ausflüge  in  die  herrliche  Umgebung 
englischen  Metropole  machten,  war  Griess  in  Oxford  Street  ein 
be?  der  Arbeit.  Ganz  allein  ist  er  indessen  doch  nicht  immer 
wesen.  Ich  war  damals  auch  noch  ein  fleissiger  Mann  und  pfl« 
wenn  besonders  interessante  Versuche  im  Gange  waren,  statt  m 
Freunde  in  Stamford  Hill  oder  Wandsworth  zu  besuchen,  ab  um 
einen  Sonntag  im  Laboratorium  zuzubringen  und  mit  G  riess  zu  aibe 

b  Proceedings  XI,  266.  2)  Proceedings  XII,  418.  3)  Proceedings  XIII. 
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Indem  ich  an  unser  gelegentliches  sonntägliches  Zusammentreffen 
>  Laboratorium  zurückdenke,  fällt  mir  eine  ergötzliche  Episode  ein,  aus 
6  eher  «ns  Grie  s s  besonders  gut  gelaunt  entgegentritt.  Eines  Sonntag 
orgens  hatte  mich  Dr.  Geyger  nach  dem  Laboratorium  abgeholt; 
riess  war  schon  da.  Nach  gegenseitiger  Begrüssung  sagte  Griess: 
ch  habe  heute  Morgen  eine  merkwürdige  Endeckung  gemacht.« 
Vas  ist  es.  «  »Rathen  Sie  einmal!«  »Was  anders  wohl  als  eine  neue 
plosive  Anilinverbindung?«  »Weit  gefehlt.  Meine  Entdeckung  ist 
erhaupt  keine  chemische,  sondern  eine  zoologische.«  »Wir 
d  im  höchsten  Grade  gespannt.«  »Nun,«  sagte  Griess,  »Sie 
ssen  vielleicht  noch  nicht,  dass  die  Mäuse  in  England  weiss  und 
ht  grau  sind.«  »Wie  kommen  Sie  dazu,  uns  einen  solchen  Bären 
binden  zu  wollen?«  »Ich  werde  es  Ihnen  sofort  beweisen,«  sagte 
less,  »Sie  müssen  aber  mäuschenstill  sein.«  Und  dabei  holte  er  aus 
•  Sandwichbox ,  in  welcher  er  sein  Frühstück  mitgebracht  hatte  ein 
nnkenbrod  hervor,  zerschnitt  den  Schinken  in  kleine  Stücke  und 
rf  dieselben  in  das  anstossende  Zimmer,  dessen  Thüre  er  soweit 
loss,  dass  nur  ein  schmaler  Spalt  blieb,  durch  welchen  wir  hinein¬ 
en  konnten.  Schon  nach  wenigen  Augenblicken  vernahmen  wir 
Trippeln  kleiner  Füsschen,  und  sofort  kam  in  der  That  eine  weisse 
is  nach  der  andern  aus  ihrem  Versteck  hervor.  Schon  hatte  sich 
'  ganz  nette  Gesellschaft  dieser  hübschen  Thierchen  versammelt, 
che  das  ihnen  von  Griess  gebotene  Frühstück  mit  grossem  Wohi- 
agen  zu  verzehren  schienen.  Bei  dem  ersten  Wort  begreiflich  stob 
lustige  Völkchen  auseinander.  Mir  war  die  Geschichte  natürlich 
rt  klar.  Ich  hatte  kurz  vorher  in  meiner  Vorlesung  die  anästhe- 
ie  Wirkung  des  Chloroforms  auf  den  thierischen  Organismus  ge- 
t,  die  damals  noch  etwas  weniger  bekannt  war  wie  heute,  und  zur 
itration  ein  paar  weisse  Mäuse  gewählt.  Der  Versuch  war  auch 
lieh  gelungen.  Die  Thierchen  waren  aber  nach  Entfernung  der 
sehr  bald  wieder  zur  Besinnung  gekommen  und,  unangenehm 
hrt  von  dem  Gelächter  der  Studenten,  verständig  genug  gewesen, 
schleunigst  aus  dem  Staube  zu  machen. 

Obwohl  nun  mein  Verkehr  mit  Griess  während  der  drei  Jahre, 

)T  m  London  verlebte,  mit  Ausnahme  der  Ferien  ein  fast  täglicher 
so  bin  ich  doch  mit  ihm  vielleicht  weniger  intim  bekannt  geworden 
«t  den  meisten  meiner  Assistenten.  Der  Grund  ist,  dass  wir  ausser 
Laboratorium  verhältnissmässig  nur  wenig  zusammengetroffen 
Er  hatte  noch  immer  eine  heilige  Scheu  vor  dem  Eng- 
f«-  Wenn  man  ihn  zu  Tische  lud,  und  er  war  nicht  überzeugt, 
ie  Tischgesellschaft  ausschliesslich  oder  doch  ganz  vorwaltend 
deutschen  bestand,  so  hatte  er  stets  eine  plausible  Ausrede  zur 
Aus  diesem  Grunde  haben  auch  die  trefflichen  englischen  An- 
mdten  meiner  Frau,  welche  es  sich  wahrhaft  angelegen  sein  Hessen, 
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meine  jungen  Landsleute  bei  sich  zu  sehen,  um  ihnen  einen  Einbl 
in  das  englische  Leben  zu  eröffnen,  bei  Griess  nur  wenig  Gegenli« 
gefunden.  Gleichwohl  war  unser  Freund  eine  ganz  gesellige  Natur,  > 
sich  dies  ja  auch  bereits  aus  seinen  Marburger  Traditionen  zu  Gern 
ergiebt.  Seine  Lust  an  fröhlicher  Kameradschaft  war  ihm  auch 
London  nicht  ganz  abhanden  gekommen,  auch  fehlte  es  nicht  an  ( 

legenheit,  ihr  gerecht  zu  werden. 

Während  der  Jahre,  welche  Griess  in  London  verlebte,  hg 
sich  in  dem  Laboratorium  eine  nicht  unerhebliche  Anzahl  junger  str 
samer  Landsleute  zusammengefunden,  von  denen  die  meisten  sp? 
hervorragende  Stellungen,  wenn  auch  nicht  immer  auf  dem  dan 
von  ihnen  bebauten  Gebiete  eingenommen  haben.  Ich  will  einige  c 
selben  nennen,  mit  denen  Griess  in  besonders  freundlichem  Verk 
gestanden  hat.  Da  waren  Jacob  Volhard,  heute  Profes 
in  Halle,  A.  Leibi us,  gegenwärtig  Münzmeister  von  Sydney 
Australien,  C.  A.  Martius  und  P.  W.  Hofmann,  zur  Zeit  £ 
gezeichnete  Vertreter  der  chemischen  Industrie  in  Deutschland,  Dr. 
Geyger,  bei  seinem  zu  früh’  erfolgten  Tode  Mitglied  des  Deutsc 
Patentamts,  M.  Holtzmann,  heute  Privatsecretär  des  Prinzen 
Wales,  A.  Bopp,  gegenwärtig  Director  der  Gresham -Lebens^ 
Sicherungsgesellschaft.  In  vielfacher  Beziehung  mit  den  Genani 
und  zumeist  mit  unserem  Freunde  Griess  stehend,  obwohl  n 
dem  College  angehörend,  muss  hier  noch  Hugo  Müller  genannt  wert 
damals  chemischer  Berather  der  Firma  Thomas  De  LaRue  &  ( 
heute  einer  der  einflussreichsten  Chefs  dieses  weltberühmten  Hau 
Mit  den  Engländern  pflegte  Griess  schon  der  Sprache  we 
weniger  in  Berührung  zu  kommen.  Doch  war  er  auch  mit 
beiden  englischen  Assistenten  des  Instituts,  mit  C.  E.  Groves,  h< 
Professor  der  Chemie  am  St.  Bartholomäus -Hospital  in  London, 
mit  Herbert  Mac  Leod,  gegenwärtig  Professor  am  Indian  Coli 

Coopers  Hill,  bestens  befreundet. 

Mit  keinem  dieser  jungen  Männer  hat  Griess  während  se 
Aufenthaltes  in  London  mehr  verkehrt  als  mit  A.  Bopp,  und  da 
wie  bereits  bemerkt,  nur  wenig  Gelegenheit  gehabt  habe,  mit  « 
Alltagsleben  unseres  Freundes  ausser  dem  Laboratorium  bekannt 
werden,  so  ist  es  mir  ein  besonderes  Vergnügen,  einen  Brief 
Genannten,  welcher  als  intimer  Freund  jahrelang  mit  ihm  in  Loi 
zusammengewohnt  hat,  an  dieser  Stelle  einzuflechten: 

Wien,  10.  Februar  1892. 

Mit  Vergnügen  erfülle  ich  Deinen  Wunsch,  Dir  Einiges  über  i 
Beziehungen  zu  Freund  Griess  während  unseres  gemeinsamen  Au 
halte s  in  London  mitzutheilen.  Dabei  versetze  ich  mich  gern  tn 
Jahre  zurück,  welche  ich  zu  den  schönsten  meines  Lebens  rechne, 
sie  mich  ja  doch  auf  den  Weg  geführt,  auf  welchem  ich  in  meine  g 
wärtigen  Verhältnisse  gelangt  bin! 
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Griess  kam  im  Jahre  1818  •  •  rrr  7 

nach  London,  Wo  er  euere,  mit  ’  s  fff  Tff  fe*  sAr’ 

Landsmann  Dr.  Ulrich  zusam  l"  9  GlC  Zeitl9  dort  ^getroffenen 

demselben  Raume  des  Royal  College”} cTemistry^tTr  i  f"  ™ 

4ei'  **“"  offnen,  jovialen  Wesen  kann  ff  nick  feil  “  T  w 

77“  ™S  «*  «W«W  F«*rfr  herausbildete  ’  s7 

gleich  grössere  chemische  Erfahrunq  stand  ,  '  Seme  un~ 

Verßigung ,  während  ich  ihm  •  /  •  Jeden  Augenblick  zur 

konnte,  in  welchem  Grie  ’  T  Tr  ^  meinem  En9^ch  aushelfen 
So  kam  ^77  ^ 

von  Ulrich  getrennt  hatte  hl  ^  *”**  J°lreS’  nachde m  er  «ick 

nehmen ,  vorauf  ich  ^  eifffff'dffjff“™  ~ 

sympathische  Persönlichkeit  war  und  wir  dmC,Mm 

hei  ihm  nicht  mit  Jedem  der  Fall  „L  F  ^  ff™9™  ’  mas 

ff  Sfff~i  und  einem  Wohnräum  ZffZff  Tff  ,  "" 

yffhdeffto^i ff  ff  ff  iz:  zzzSguare  und  0x/md  ^ 

dass  Einer  von  uns  jemals  diese  ofJZffjffff 

Abends  beim  The  /  ’  fff  ""  Laboratorlum  arbeitete  und  des 
sffZfZ  J  ff  ungezählten  Pfeifen  Tabak  die  chemischen  Zeit- 

er  -  hatte  nfeh  TchZl  T ff  ^hältnissen,  denn 

ff e  ff  r:ffslkh  au/  **•  “«■  ff-ff « 

ffffus  7 lh  ff  f  “  P.  W.  Hofmann, 

auTZnr  f  ff  fff3"'  Moltzmann,  ganz  besonders  aber 

Mit  Dr  Ulri  ff  fler’  der  allerdings  nicht  dem  College  angehOrte. 

wurde  «ff  1  fff  fff  am  St.  Bartholomäus- Hospital 

ffd  ff  ha  t  r  T  7  ^^'Iberdampfein  so  tralriges 

-^nae  jana,  hatte  Griess  schon  bei  Prof  Knlhc  j\/T  l  ,  . 

j  7  9'  JMOtbe  in  Marburg  gearbeitet 

-  ver  rüg  er  steh  mit  dem  etwas  pedantischen  Collegen  nicht  gut 
fff /ff  UUS  Wä,‘rend  deS  erst™  Winters  wöchentlich  einmal  bei 
stand  e,h,WS  zma",men’  einen  trefflichen  Punsch  zu  brauen  ver- 

T,  ff  ff  äbe"  ff  ffaVier  Verßi°te-  .  Da  ™  -  ~*r  heiter  zu, 

und  d  1  ■  G,,ess  spielte  mit  ziemlicher  Fertigkeit  Tänze 

dergleichen  anspruchslose  Musikstücke.  Griess  war  ein  grosser 

Zf.  Clamsc,‘er  Musik  und  versäumte  selten  eines  der  beliebten 

deffffjTlarhC°nffS<<ff  SUJmeS’  IIaU’  m°  Wir  mÜ  Entzücken 
Die  On  ff  “fff  S  ^  hervorragender  Künstler  lauschten. 

Oe  ft  \  6ater  ÜberhauPt ’  W^de  fast  nie  besucht,  dagegen  des 

feien  Exeter  Hall,  wo  Oratorien  auf  geführt  wurden. 

Wi/rTSWar  €ine  urdeutsche  Natur,  die  sich  nur  schwer  und.  mit 
erwillen  in  englische  Sitten  und  Gebräuche  fand.  Seine  äussere  Er- 

enaTT  7T  Änfan9S’  nicht  (Janz  mit  Unecht,  die  Heiterkeit  der 
-''eien  tudenten ;  denn  die  gedrungene  Gestalt  mit  übermässig  langen 

'men  in  etwas  auffallende  Farben  gekleidet  und  bedeckt  mit  einem  ab- 

0,1  er  lch  geformten  Cy linder  machte  den  Eindruck  des  Ungewöhnlichen. 
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Dies  änderte  sich  jedoch  bald ,  und  Gries s  kleidete  sich  mit  gro 
Sorgfalt,  wobei  ihm  zu  Statten  kam,  dass  unser  Landlord  Sehne 

und  ein  Mann  von  Geschmack  war. 

Schwer  auch  konnte  sich  Griess  im  Anfang  mit  der  eng  Ui 
Küche  der  verschiedenen  » dining  rooms «  in  der  Nähe  des  College 
freunden.  Um  so  grösser  war  seine  Befriedigung,  als  eines  Tage, 
der  nicht  eben  eleganten  Umgebung  von  Soho  Square  eine  deutsche  Kn 
entdeckt  wurde ,  in  welcher  seinen  heimathlichen  Aspirationen  volle 
rechtigkeit  wurde.  Dort  gab  es  zu  civilen  Preisen  Sauerkraut,  Le 
klösse  und  andere  vaterländische  Gerichte,  vor  Allem  aber  deutsches  l 
welchem  —  seltsam  genug  —  der  zukünftige  wissenschaftliche  Bert 
einer  der  grössten  englischen  Brauereien,  damals  wenigstens,  den 
schiedenen  Vorzug  vor  den  edelsten  englischen  Bieren  gab;  ausse 
wurden  auch  einige  deutsche  Zeitungen  gehalten.  Von  da  ab  war 
etwas  zweifelhafte  Kneipe  häufig  der  Sammelpunkt  der  chenm 
Collegen  deutscher  Nation,  und  es  ging  oft  sehr  lebhaft  her.  Die  u 
Gesellschaft ,  welche  da  anzutreffen  war,  trug  ein  internationales  Gep 
darunter  befanden  sich  einige  politische  Flüchtlinge.  Es  war  uw 
Jahr  1859.  Die  italienischen  Einheitsbestrebungen  und  der  sogen 
Verfassung sconfict  in  Preussen  gaben  reichlich  Stoff  zu  politischen 
cussionen,  woran  sich  Griess,  welcher  diesen  Vorgängen  reges  Inf 
entgegenbrachte,  mit  Eifer,  manchmal  sogar  mit  Leidenschaftlich! en 


t  Jict  h  (}  ts  • 

Griess  ivar  eine  durchaus  heitere  Natur  und  gab  sehr  oft  la 
Schilderungen  aus  seiner  kurzen  Dienstzeit  als  kurhessischer  Husai 
auch  aus  seiner  Studienzeit  in  Marburg  und  München.  Auch  bei  dt 
heit  im  Laboratorium  war  er  stets  guter  Dinge  und  zu  Scherz,  zu; 
auch  zu  kleinen  Hänseleien  seinen  Collegen  gegenüber,  aufgelegt 
irgend  eine  schwache  Seite  hatten.  Niemals  aber  hatten  diese  m  G 
harmlosen  Reibereien  etwas  Verletzendes,  wie  denn  überhaupt  G 
ein  Mensch  von  durchaus  vornehmer  Denkungsweise  und  ein  stets 
bereiter  College  war,  dem  ich  ein  dankbares  und  freundliches  Am 

bewahren  werde.  .  Auaust  Bopp 


PS.  Ich  lege  diesem  Brief  eine  kleine  Farbenskizze  bei,  in  u 
ich  Griess  bei  seinem  Eintritt  in  das  College  zu  verewigen  versucht 


Griess  war  nunmehr  bereits  drei  Jahre  lang  in  meinem 
ratorium  thätig  gewesen.  Wie  frei  er  sich  dort  bewegte  um 
erfreulich  sich  zumal  auch  seine  eigenen  wissenschaftlichen 
beiten  gestaltet  hatten,  er  befand  sich  immerhin  in  einer  a  ar 
Stellung,  welche  überdies  keinerlei  Aussicht  für  die  Zukunft  ho 
angehender  Dreissiger,  fühlte  er  das  Bedürfniss  nach  einem  we 
Wirkungskreis;  auch  hatte  ich  es  für  meine  Pflicht  ge  a  el 
wieder  und  wieder  zu  ermuntern,  nach  einem  solchen  laisc 
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alten  wiewohl  ich  mir  der  Lücke  bewusst  war,  welche  durch  sein 

eh  von'  “er" H^liteT  LabOrfat0riUm  entsteheD  ™rde.  Es  war  mehr- 
bilitation  auf  einer  deutschen  Universität  die  Bede- 

lern  abgesehen  davon,  dass  ihm  die  Mittel  fehlten  um  sich  .■ 

..  «m«, ^  S. :  «Je 
'"fr  ,  . . !; 

“  Rt‘‘,  ^0lIe§e  of  Chemistry  hat  er  sich  kaum  jemals  in  dem 

"iserrel  StelluT/,Um  ,  f*“  laSSe"'  ^  fand  Skh  glfi«klicher- 
tsprechen  ^schfen^ '  ^  “  WflMch“  *»  *•**■"«  zu 

machV 6  dem*8«»«6)111  HaUSe  ^  Bekanntschaft  «"es  Mannes 

r  sofort  beschieden  war ,  einen  tiefgreifenden  und  -  sagen 

sofort  -  einen  glückbringenden  Einfluss  auf  den  Lebensstane 

.eres  Freundes  zu  üben.  Dieser  Mann  war  Dr  HeinrTch 

Htinger,  und  es  ist  mir  eine  wahre  Freude,  dass  es  mir  heute 

n  auch  verspätet,  vergönnt  ist,  dem  Gedächtnisskranze,  den  ich 

n  jüngeren  h achgenossen  widme,  auch  ein  Blatt  der  Erinnerung  an 

en  alteren  leider  auch  bereits  längst  dahingeschiedenen  Jugfnd- 

einzuflechten  dem  wir,  Griess  sowohl  wie  ich  selber,  zu 

Böttinger,  geboren  am  24.  September  1820  in  Heilbronn,  war 
idiengenosse  von  mir,  wenn  man  mit  diesem  Namen  Denjenigen 
eichnen  darf,  welcher  seine  Studien  beginnt,  wenn  der  Andere  die 
ngen  vollendet.  Er  war  im  Jahre  1843  nach  Giessen  gekommen,  zur 

,’w  r  SCh°n  'm  BeSriffe  stand.  "ach  Bonn  überzusiedeln,  so 

ebten  Tn  •  T*  u  ^  der  Lahnstadt  mit  einander 

irhim  Je"er,  hatte  der  Zudrang  dem  «ebener  Labo- 
seinen  Höhepunkt  erreicht,  und  der  etwas  spät  Eingetroffene 

e,haLSeWnen’  n°Cb  6inen  P'atZ  !n  d6r  Will’schen  Filiale 

-efüh  ,  JUfden  dama‘S  m!t  Vor,iebe  Aschenanalysen 
’  uhr.t’  deren  Wichtigkeit  durch  die  epochemachenden  Ar¬ 
en  Liebig  s  auf  dem  Gebiete  der  Agriculturchemie  bereits  all- 
m  anerkannt  war.  Böttinger  debutirte  daher  mit  der  sor». 
f"  .Analy«e  der  Asche  verschiedener  Coniferen,  welcher  sich 
-r  eine  sehr  dankenswerte  Untersuchung  über  das  Verhalten  ver- 

l,°Xyde  8egen  schwefll'ge  Säure  und  schwefligsaures 
iura  anschloss.  Die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  waren 
erthier  als  vielfach  anwendbare  Agentien  für  Scheidungen  in  der 
Machen  Chemie  empfohlen  worden.  Böttinger  fand,  dass  diese 
barkeit  eine  ausserordentlich  beschränkte  ist,  und  zeigte  bei 
'  elegenheit  an  zahlreichen  Beispielen,  wie  verschieden  das  Ver- 
“  6r  Metalloxyde  ist,  wenn  sie  allein  und  wenn  sie  nebeneinan- 
eraer  Losung  auftreten.  Ich  war  mit  Böttinger  in  Giessen 

c  e  d.  D.  chera.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  T79T 

i  L  •  ^  J 
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nur  selten  und  flüchtig  zusammengetroffen,  hatte  mich  aber  gle.chwo 
zu  dem  frohen,  lebensfrischen  jungen  Manne  lebhaft  hingezogen  gefu  i 
Es  war  mir  daher  von  besonderem  Interesse,  als  ich  später  hört 
dass  auch  ihn,  fast  gleichzeitig  mit  mir,  sein  ' ia<*  ?' 3 

Inselreiche  geführt  hatte.  Auf  Liebig’s  und  W 1 11  s  Empfehle 
hatte  er  eine  Stellung  als  Assistent  in  dem  Laboratorium  des 
Stenhouse  in  Glasgow  gefunden  und  war  schliesslich  als  Cbemik 
in  der  berühmten  Brauerei  von  Mssrs.  Allsopp  &  Sons  in  Bur, 
on  Trent  eingetreten.  Im  Laufe  von  wenigen  Jahren  war  er  dur 
seine  umfangreichen  Kenntnisse,  durch  seine  hervorragende  praktnc 
Befähigung,  zumal  aber  auch  durch  seine  unbezwingliche  Thatkr 
als  Oberbrauer  ( Head  brewer)  an  die  Spitze  dieses  kolossalen  1 
triebes  gelangt.  Mit  freudiger  Theilnahme  hatte  ich  die  eigenthu 
liehe  Laufbahn  meines  Landsmannes  verfolgt,  aber  seit? 

genug  —  obwohl  wir  beide  schon  seit  Jahren  in  dem  gastlici 
Altengland  eine  Heimstätte  gefunden  hatten,  wir  waren  einander  m 
wieder  begegnet.  Es  bedurfte  eines  absonderlichen  Zwischenfal 
um  uns  wieder  zusammenzuführen  und  die  an  den  Ufern  der  Lt 
lose  geschürzte  Beziehung  am  Strande  der  Themse  zu  einem  dauern. 

Freundschaftsbunde  zu  gestalten. 

Im  Frühling  des  Jahres  1852  hatte  Payen,  Professor 
Chemie  am  Conservatoire  des  arts  et  meliere  in  Paris,  in  einer  po 
lären  Vorlesung  die  ebenso  unvorsichtige  wie  einfältige  Mittheil 
gemacht,  dass  die  englischen  Brauer  die  Bitterkeit  des  Pale  Ale  du 
einen  Zusatz  von  Strychnin  zu  erhöhen  pflegten.  Diese  Angabe 
rieth  in  ein  französisches  Journal  und  von  da  begreiflich  in  die  engb 
Presse,  und  im  Laufe  einer  Woche  gab  es  von  »Landsend  bis  J 
o’Groat’s«  kein  Blatt  oder  Blättchen,  welches  verabsäumt  hätte,  se 
Lesern  diese  haarsträubende  Geschichte  autzutiseben.  Kaum 
glauben,  aber  unzweifelhaft:  es  fanden  sieh  in  England  Leute  un 
der  That  recht  viele  Leute,  welche  sich  durch  diesen  Blödem, 
Schrecken  versetzen  liessen.  Im  Laufe  einiger  Wochen  bericht 
die  Londoner  Bierverleger  an  die  Firma  Allsopp  &  Sons  m  But 
dass  sich  der  Absatz  des  Pale  Ale  merklich  vermindert  habe, 
musste  Abhülfe  geschaffen  werden,  und  so  erschien  denn  eines  Mor, 
Heinrich  Böttinger  in  London,  um  mit  mir  zu  berathscbla 
was  in  dieser  Nothlage  zu  tbun  sei.  Er  hatte  den  Herren  in  u 
vorgeschlagen,  bei  mir  anzufragen,  ob  ich  es  unternehmen  wo  e,  einen 
tikel  zu  schreiben,  welcher  die  Haltlosigkeit  der  Beschuldigung  des  tra 
sischen  Chemikers  nachweisen  und  das  Vertrauen  John  Bull  s  u 
Reinheit  des  Burton  Ale  wieder  herstellen  werde.  Es  war  nur  , 
schwer,  meinen  Freund  zu  überzeugen,  das»  ein  solcher  v 
schriebener  Artikel  der  von  ihm  vertretenen  Firma  nichts  ni 
könne,  und  dass  der  einzige  Mann  in  England,  dessen  ame 
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S?endem  ?6WiCht  iD  die  Waagschale  fallen  würde,  Thomas 
Sraham  sei.  Letzteren  suchte  nun  Böttinger  für  ,r  ,  f  ° 

Gewinnen;  dies  gelang  ihm  auch,  aber  Graham  \  r  ^  Y'’ 
Freundschaft  bestand  darauf  rlac  •  •  .  s  oft  erprobte 

Die  nunmehr  angestellten  Versuche,  bei  denen  uns  Ra,,- 

*"f  d““  W*>“  «™  AU 7  JSL5 ‘ZtMetir 

ierverleJr  de  3,38  Kellern  zahlreicber  Londoner 

erleger,  den  sogenannten  Bottlers,  geprüft,  und  in  keinem  der- 

» sss???*  'r  *- ~  *■*» «***  oTni 

.tu  .7,  7, 7"*/" . .  "*»  sms 

äsenden  von  T?  ,  ,  Tausenden  sondern  in  Hundert- 

nk.nden  E^TtZi^  wt'  „  -"7  7"  “*" 

ier  lächerlichen  V  ,i-  ,7  ursprünglich  Zurückweisung 

"kräftil  Reel  erdacbt,gUng  gewesen  war,  musste  schliesslich  als 

inen  O  V  nen;  “an  k0nnte  in  keiD  Eisenbahncoupe  in 

ietet  fr*  ö  kei"  Cab  Steige"’  0bne  unsern  Bericht  an- 
2U  nden.  Selbst  Liebig  mteressirte  sich  für  die  Sache  und 

.ommen  D8  Ja  TuT“8 -f8  Beri°hteS  in  die  »Annalen,  auf- 

sdk  Fi  ^  “n  S0‘Chen’  Welche  behaupteten, 

lisehe  P?  ai  S°PP  &  S°DS  aUS  der  dum“en  Bezichtigung  des 

»inger  a  ,6  !lT  erkl;Ck'iches  Geschäft  gemacht  habe/  Freund 
ger  aber  blieb  im  Royal  College  of  Chemistry  für  lange 

3  eine  Th  T"  f  ”!?'  Er  ha“e  eingedenk  der  Wahrheit, 
.Mate  T  h  F  r0n  Statten  ff*t,  wenn  man  mit 

erl.Vh  P 7  Z“  geizen  braUCht’  die  fSr  unsere  Analysen  er¬ 
eil  'n  P,0b“  so  relchlich  bemessen,  dass  nach  Vollendung  der 
mehrere  Hundert  Flaschen  des  besten  Burton  Ale  übrig  ge- 

sein^T’  da  Graham’  der  selten  Bier  trank,  grossmüthig 
n  ntheil  an  demselben  verzichtete,  so  waren  die  beaux 

ich,"  L,DterSUChung  in  mein  Laboratorium,  wo  die  Versuche 
worden  waren,  übergegangen.  Dass  der  überdies  analytisch 
Biersegen,  obwohl  er  unter  dem  Verschlüsse  der  Herren 
en  lag’  sehr  'äuge  vorgehalten  habe,  soll  nicht  behauptet 

7  auf  chemischem  Wege  bewerkstelligte  Ehrenrettung  des  Pale 
a  e  aber  auch  noch  andere  dauerndere  und  wichtigere  Er- 

1  Lieb.  Ann.  LXXXIII,  39. 
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,  ,fon  im  Gefolge.  In  erster  Linie  brachte  sie  mich  wied 

.„ngenschaft  n  >m  Gef  g  Beziehungen ,  die  sich  sehn, 

zu ‘  einem*1  mit  jedem  Jahre  inniger  gesta.teten  Freundschafts— s 
entwickelten.  London  übt  -  wie  könnte  es  anders  sein  auf  c 

in  der  Provinz  Wohnenden  eine  Anziehung  aus,  der  st »leicht  K 
widersteht.  Auch  Böttinger  kam  gern  auf  einige  Tage  n 
Meironolis  und  war  dann  ein  stets  gern  gesehener  Gast  in  m 
Hluse  Zn  solchen  Ausflügen  nach  London  fand  sich  häufig  gen 
gliche  Veranlassung.  Die  Strychnin  -  Episode  haft* Che 
f„  Burton  on  Trent  zu  einem  Ansehen  verhelfen,  welches  ihr 

lang  Be^klei^en  Betriebsstörungen,  welche  sich  selbst  in  der  berühn, 
A  1 1  s o o D 1  sehen  Brauerei  von  Zeit  zu  Zeit  ereigneten,  wurde  Bott nu 
ich  London  gesandt,  um  Graham  zu  consultiren,  der  dann  men 
unterUess  mich  in’s  Schlepptau  zu  nehmen.  Mehr  als  einmal  » 
wir  so  glücklich,  im  Verein  mit  Böttinger,  welcher,  ein  scha 

,  ,g  :  der  Regel  die  Ursache  der  Störung  bereits  erka 

hatte  das  geeignete  Mittel  in  Vorschlag  zu  bringen  Aber  es 

hatte,  aas  g  g  die  voa  uns  vorgeschlagene  Behandl 

niett  die  geringste  Abhülfe  brachte.  Wir  erfuhren  bei  dieser  GeleS 
heit  wie  glücklich  eine  erfolgreiche  Kur  dem  Arzte  über  isse 
hinweghilft.  Das  Vertrauen  in  unsere  Kunst  war  so  schnell  n| 

Mitte  der  50er  Jahre  -  hatte  das  Pale  Ale  eine  etwas  rothl.chere 
angenommen,  als  es  gewöhnlich  besass  Der  Unterschied  in  de 
war  nicht  sonderlich  auffallend;  es  bedurfte  in  der  That  eines 
auges  um  denselben  wahrzunehmen.  Aber,  was  schlimmer  wa£ ,  auc 
GeTehmack  hatte  gelitten.  DasUebel,  damals  mit  dem  Namen  Fo 
bezeichnet,  welches  sich  übrigens  auch  in  anderen  Burtoner 
gezeigt  hatte,  liess  allerdings  zeitweilig  nach;  gleic  wo 
^  Betriebsstörungen,  wie  sie  in  den  dortigen  Brauereien  noch 
i  „,pn  waren  Wir  wurden  natürlich  aulgefordert, 

*  *  — ",  0™  ” 

Spur  zu  kommen,  waren  vergeblich,  und  wir  k°unten  UD®  . 

waren.  Aber  Freund  Böttinger  wusste  _w*.  «  ^  Dja; 
Rath.  Er  behauptete  grossmuthig ,  er  mus  Auff0rderang 

geirrt  haben.  Sofort  ging  uns  aber  auch  die  Anftor^  t 

schleunigst  nach  Burton  zu  kommen,  um  an  lei 

achtungen  anzustellen.  Nicht  ohne  einige  ^Ue™s  ^  gyorles 
wir  dieser  Aufforderung  Folge  und  reisen,  ßurton  w 

nicht  zu  unterbrechen,  während  der  Pfingsttage  nach  Bur  ^ 
mit  grosser  Auszeichnung  aufgenommen  wurden.  Ich  e - 
zumal  eines  von  Hrn.  Henry  Allsopp  auf  seinem  Landsitz 
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nark  Hall  veranstalteten  opulenten  Diners,  bei  welchem  wir  zu  der 
e  erzeugung  gelangten,  dass  die  Bierbrauerei  zu  den  empfehlens- 
rerthesten  chemischen  Gewerben  zählt.  Es  wurde  uns  zwar  mit- 
etheilt,  dass  diese  in  der  Nähe  von  Repton,  der  Hauptstadt  des 

»ge  stehen  Konlgreichs  M«rcia,  gelegene  Besitzung  nicht  Hrn. 

•  rden  *  T 7.  Se!’  S°ndern  daSS  er  sie  von  der  Familie 

•  den  gepachtet  habe;  gleichwohl  war  der  Habitus  seines  Haus- 

■a  s  ein  so  lornebmer,  dass  man  schon  damals  einer  Standeserhöhung 
n  gegensah  Diese  ist  denn  auch,  allerdings  erst  viel  später,  erfolgt 
ui  Jahre  ,88°  wurde  H,  Henry  Allsopp  Barone,,  um  zweiÄe 

|f  r  m‘  em  1,el  Lord  Hindlip  in  die  englische  Aristokratie 
^genommen  zu  werden. 

wlr  durften  auch  im  Uebrigen  mit  unserer  Reise  nach  Burton 
ilrieden  sein;  waren  wir  aber  auch  diesmal  wieder  vom  Glücke 
egunstigt  gewesen  -  denn  noch  während  unseres  ebenso  angenehmen 
.  ,nstruct";en  Aufenthaltes  batte  sich  eine  Verminderung  der  un- 
-bsamen  Rothfärbung  gezeigt-ich  habe  gleichwohl  bis  auf  den  heutigen 
g  meine  Zweifel,  ob  unsere  Rathschläge  auch  nur  den  geringsten 
heil  an  dieser  erfreulichen  Besserung  hatten,  welche  vielleicht  aus- 
less  ic  einer  veränderten  Beschaffenheit  der  angewendeten  Materialien 
zuschreiben  war.  Die  sehr  gefürchtete  »Fuchskrankheit«  ist  indessen 
a  er  noch  mehrmals  -  fast  immer  in  der  Periode,  in  welcher  die 
,g  er  Hefe  anfangt  zu  erlahmen  —  aufgetreten,  jetzt  aber, 
e  ich  von  meinem  Freunde  Cornelius  O’Sullivan  höre,  schon 
langer  Zeit  völlig  verschwunden.  Letzterer  glaubt,  dass  sie  durch 

‘  e,gpD‘humhch“  »kurzen  dicken«  Bacillus  bedingt  gewesen  sei, 
^cher  sich  in  unreifer  Gerste  entwickelt.  Die  Bacillenjagd  hatte 
'essen  damals  noch  nicht  begonnen.  Was  nun  aber  auch  die  Ur- 
,  der  Krankheit  gewesen  sein  mag,  man  schien  mit  unserem 
ankenbesuch  vollkommen  zufrieden  zu  sein,  wenigstens  glaubten 
dies  aus  dem  fürstlichen  Honorar  schliessen  zu  sollen ,  welches 
>  wenige  Tage  nach  unserer  Rückkehr  zuging.  Aber  mehr  noch: 
urton  begann  sich  nachgerade  ein  lebendiges  Interesse  für  das  Studium 
Chemie  zu  regen.  Die  jungen  Herren,  welche  in  den' dortigen 
liiere, en  _  keineswegs  nur  in  der  Al  Iso  pp 'sehen  -  thätig  waren, 
den  Einer  nach  dem  Anderen  nach  London  gesendet,  um  sich 
misch  auszubilden,  eine  Aufgabe,  die  sie  sich  in  der  Regel  gern 
‘  en  liessen,  da  ihnen  Zeit  genug  blieb,  auch  noch  anderweitigen 
ien  nachzugehen.  Da  Graham  keine  Schüler  annahm,  so 
en  diese  Jünger  des  Gambrinus  fast  ausnahmslos  in  das  Royal  College 
"  e“'Str>;  ein>  in  welchem  während  einer  Reihe  von  Jahren  die 
lens  urstige  Jugend  von  Burton  unausgesetzt  vertreten  war.  Auch 
f  D0C(“  freue  ich  “ich>  eine  stattliche  Anzahl  von  Schülern  in  ange- 
»en  Stellungen  dort  zu  wissen,  unter  denen  ich  zumal  meines 
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ehemaligen  Assistenten  in  London  und  Berlin,  meines  jetzig' 
Freundes  Cornelius  O’Sullivan,  bekannt  durch  seine  schön 
Versuche  über  die  Kohlenhydrate,  mit  Vorliebe  gedenke. 

Die  in  so  glücklicher  Weise  mit  den  Biermagnaten  an  den  Ufern  d 
Trent  angeknüpften  Beziehungen  sollten  schliesslich  noch  einen  t 
stimmenden  Einfluss  auf  den  Lebensgang  unseres  Freundes  Grie 
gewinnen.  Im  Laufe  des  Jahres  1861  hatte  sich  der  Verkehr  n 
Burton  besonders  lebhaft  gestaltet.  Heinrich  Böttinger  war 
verschiedenen  Malen  und  in  der  Regel  auf  etwas  längere  Zeit 
London  gewesen.  Dort  hatte  er  Griess  kennen  gelernt.  Die  > 
nächst  rein  wissenschaftliche  Berührung  zwischen  Beiden  hatte  schnell 
einem  näheren  Umgänge  geführt,  aus  welchem  sich  bald  ein  Freiu 
schaftsverhältniss  inniger  Art  entfaltete.  Böttinger,  dessen  Seite 
Arbeitskraft  kaum  ausreichte,  um  den  Anforderungen,  welche  der  E 
trieb  der  riesigen  Brauerei  an  ihn  stellte,  Genüge  zu  leisten,  hatte  si 
schon  lange  mit  dem  Gedanken  getr9gen,  für  die  Lösung  c 
zahlreichen  in  seiner  praktischen  Thätigkeit  fortwährend  auftauchend 
wissenschaftlichen  Fragen  einen  zuverlässigen  Rathgeber  zu  such- 
In  Peter  Griess  hatte  er  seinen  Mann  gefunden.  Bötting 
besass  das  unbegrenzte  Vertrauen  der  grossen  Firma,  in  dei 
Diensten  er  stand;  er  hatte  daher  keine  Schwierigkeit,  für  seit 
Freund  eine  Stellung  zu  schaffen,  in  welcher  demselben  eine  für 
Interessen  des  Hauses  ebenso  erspriessliche  als  ihn  selber  befriedigei 
Wirksamkeit  gesichert  war.  Mit  dem  Anfänge  von  1862  war  Grit 
als  Chemiker  in  die  Brauerei  der  Herren  Allsopp  and  Sons 
Burton  eingetreten. 


Die  ersten  Jahre,  welche  der  Uebersiedelung  nach  Burton  folgt 
waren  für  Griess  höchst  anstrengende;  er  hatte  sich  in  ein  ihm  gi 
fremdes  Arbeitsgebiet  hineinzuleben.  Allein  diese  recht  schwere  A 
gäbe  wurde  ihm  durch  die  Freundschaft  Böttinger  s  sehr  wesentl 
erleichtert.  Er  hätte  keinen  besseren  Lehrmeister  in  der  edlen  Ku 
des  Brauens  finden  können.  Dieser  hatte  seit  Jahren  alle  Verhi 
nisse  der  grossen  Burtoner  Industrie  auf  das  Eingehendste  studirt. 
hatte  zumal  der  so  wichtigen  Wasserfrage  seine  volle  Au  me 
samkeit  geschenkt;  der  Gypsgehalt  des  in  der  Allsopp  sc 
Brauerei  zur  Verwendung  gelangenden  Wassers,  ist  von  i 
unzählige  Male  bestimmt  worden.  Die  Analyse  von  Gerste, 
und  Hopfen  war  Keinem  so  geläufig  wie  Böttinger.  Aber  auc 
anderer  Beziehung  stand  er  dem  Freunde  treu  zur  Seite.  Die 
Studien,  welche  Griess  nach  Uebernahme  der  Burtoner 
machen  musste,  waren  nicht  eben  geeignet,  den  Forschungen, 
denen  er  sich  in  London  beschäftigt  hatte,  Vorschub  zu  leiste 
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irden  gle,chwoh  nicht  vollkommen  bei  Seite  gelegt,  und  es  fehlte 
!ch  nicht  an  Ergebnissen,  welche  veröffentlicht  werden  mussten.  In 

m  erS!en  Jjahr®n  seines  Aufenthaltes  in  England,  während  er  in  dem  La- 
iratonum  des  College  of  Chemistry  arbeitete,  war  ich  begreiflich  genöthigt 
wesen,  seine  Abhandlungen  für  die  Proceedings  der  Royal  Society  ,Vs 
nglische  zu  übersetzen.  Aber  auch  nach  vierjährigem  Aufenthalt  hatte 
sich  die  Sprache  des  Landes  so  wenig  angeeignet,  dass  er  nicht  im 
ande  war,  seine  Mitteilungen  englisch  abzufassen.  In  dieser  Noth- 
?e  war  freund  Böttinger,  der  das  Englische  ebenso  trefflich  schrieb 
e  sprach,  jeder  Zeit  bereit,  für  ihn  einzuspringen.  Abends  nachdem 
3  Last  des  Tages  hinter  ihm  lag,  pflegte  sich  Böttinger  hinzu- 
tzen,  um  die  Abhandlungen  von  Griess  in's  Englische  zu  übertragen 
d  der  kleine  Sohn  des  Hauses  —  heute  Director  der  grossen  Farb- 
rke  m  Elberfeld  und  Landtagsabgeordneter  für  den  Kreis  Mett- 
inn  —  hatte  —  ich  weiss  es  aus  seinem  eigenen  Munde  —  am 
3  sten  Morgen  die  Reinschrift  zu  machen,  welche  nach  Burlington 
’tise  geschickt  wurde.  Man  sieht,  in  dem  Böttinger’schen  Hause 
rde  Griess  wie  ein  Glied  der  Familie  betrachtet. 

Dieser  glücklichen  Lebensverhältnisse  sollte  unser  Freund  nicht 
ir  lange  theilhaftig  bleiben.  Nahezu  ein  Vierteljahrhundert  war 
»ngegangen,  seit  sich  Böttinger  in  England  niedergelassen  hatte, 
ne  Stellung  war  nachgerade  eine  ebenso  ehrenvolle  wie  vortheilhafte 
worden.  Niemandkonnte  bestreiten,  dassernichtnursehr  wesentlich  zur 
Haltung  des  Braugewerbes  in  Burton  beigetragen,  sondern  sich  auch 
ie  Stadt  in  hohem  Grade  verdient  gemacht  hatte,  so  dass  er  bei 
ien  Mitbürgern  in  grossem  Ansehen  stand.  Er  hatte  gleichwohl 
Gedanken,  in  die  Heimath  zurückzukehren,  niemals  aufgegeben, 
«var  ihm  gerade  so  gegangen  wie  dem  Verfasser  dieser  Skizze.  Auch  er 
eden  schönsten  Theii  seinesLebensin  dem  gastlichen  Lande  zugebracht 
dort  mehr  gefunden  als  ihm,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  seine 
math  gewährt  haben  würde.  Und  doch,  als  die  Aufforderung  an 
herantrat,  nach  Deutschland  zurückzukehren,  um  eine  doch  noch  erst 
haltende  Stellung  gegen  eine  bereits  festbegründete  einzutauschen, 
obwohl  die  innigsten  Freundschaftsbeziehungen  ihn  festzuhalten 
enen,  vermochte  er  nicht  der  Versuchung  zu  widerstehen.  Als  er  von 
tangjährigen,  liebgewonnenen  Thätigkeit  Abschied  nahm,  hatten  sich 
J  Freuöde  in  England  zu  einem  solennen  Farewell-Dinner  geeinigt. 

3  Böttinger  und  Griess  hatten  den  weiten  Weg  von  Burton 
gescheut.  Als  man  am  späten  Abend  Abschied  nahm,  sagte 
tinger  zu  dem  Verfasser:  »Mein  Entschluss  ist  jetzt  gefasst: 

Id  ich  meine  Verhältnisse  in  Burton  geordnet  habe,  folge  ich  Dir 
Deutschland.« 

Der  Entschluss  gelangte  früher  zur  Ausführung,  als  Böttinger 
ds  vielleicht  gedacht  haben  mochte.  Mit  dem  Jahre  1866  beginnt 


1046 


eine  neue  Aera  in  der  Geschichte  unseres  Vaterlandes.  Die  Entscheide 
auf  den  böhmischen  Schlachtfeldern  übte  ihren  Einfluss  bis  in 
entferntesten  Lande,  in  welchen  Deutsche  lebten.  Man  witte 
die  Morgenluft  eines  neu  anbrechenden  Tages ,  und  wir  gel 
wohl  nicht  fehl,  wenn  wir  annehmen,  dass  die  politischen  Ereigni 
Bötti  n  ger’s  Entschluss  beschleunigt  haben.  Thatsache  ist,  dass 
im  Jahre  1866  nach  Deutschland  zurückkehrte.  Der  Wegzug  sei 
Freundes  von  Burton  war  für  Griess  ein  schwerer  Schlag,  welc 
ein  lang  andauerndes  Gefühl  der  Isolirung  im  Gefolge  ha 
Zwar  wollte  man  sich  ohne  Unterbrechung  schreiben,  allein  was 
selbst  der  regelmässigste  Briefwechsel  im  Vergleich  mit  dem  lei 
digen  persönlichen  Verkehr?  Auch  fühlte  Griess  schon  bald 
Bedürfniss,  wieder  mit  seinem  Freunde  zusammenzutreffen.  Sie  ver 
redeten  eine  Zusammenkunft  in  Stuttgart,  welche,  wenn  ich  nicht  i 
schon  im  Herbste  des  Jahres  1867  stattfand.  Ich  selber  habe  Böttin 
in  Deutschland  nicht  mehr  wiedergesehen,  und  da  ich  an  dieser  St 
von  dem  trefflichen  Manne  Abschied  nehmen  muss,  so  will  ich, 
mir  über  die  wenigen  Jahre,  die  ihm  noch  beschieden  waren,  bekt 
geworden  ist,  hier  kurz  berichten.  Böttinger  war  zunächst  u 
Freiburg  i.  B.  übergesiedelt,  wo  er,  nach  langer  Unterbrechung,  wif 
chemische  und  physikalische  Vorlesungen  hörte  und  gleichzeitig 
seinem  alten  Studiengenossen  Professor  von  B ab o  in  dem  Universit 
laboratorium  arbeitete.  In  Freiburg  blieb  er  ein  Jahr,  um  von  dort  s 
Schritte  nach  Würzburg  zulenken.  B  öttinger,  welcher,  obwohl  inini 
des  praktischen  englischen  Lebens  stehend,  unablässig  bemüht  gew« 
war,  die  hervorragenden  Erscheinungen  auf  dem  Gebiete  der  vater 
dischen  Literatur  zu  verfolgen,  hatte  mit  grossem  Interesse  die  Schriften 
Friedrich  Theo  dor  Vi  sc  her  gelesen.  Gerade  umjeneZeit(1866)b 
der  berühmte  Aesthetiker,  welcher  seit  Auflösung  des  Rumpfparlam 
in  der  Schweiz  gelebt,  einen  Ruf  nach  Stuttgart  angenommen, 
abhängig  wie  er  war,  beschloss  Böttinger  seinen  Mohnsitz  au 
Jahr  nach  Cannstadt  zu  verlegen,  um  Vischer’ s  Vorlesungen  an 
württembergischen  Polytechnicum  zu  hören.  Während  des  Aul 
halts  in  Cannstadt  traf  ihn  ein  schweres  Schicksal:  der  Tod  entriss 
seine  theure  Gattin,  in  welcher  auch  Griess  eine  treue  sorg? 
Freundin  verlor.  Böttinger  zögerte  nicht,  zu  der  in  allen  Wecl 
fällen  treubleibenden  Trostspenderin  Arbeit  seine  Zuflucht 
nehmen.  Er  siedelte  mit  seiner  kleinen  Familie  —  einem  Sohne 
einer  Tochter  —  nach  München  über,  wo  er  sich  in  Erlen mey 
Laboratorium  wieder  wissenschaftlich  beschäftigte.  Allein  Böttir 
hatte  zu  lange  eine  grosse  gewerbliche  Wirksamkeit  geübt,  um 
in  seinem  Alter  bereits  —  er  zählte  nicht  mehr  als  49  Jahre 
dem  Gebiete  der  reinen  Wissenschaft  völlig  befriedigt  zu  fühlen, 
beschloss  seine  frühere  Thätigkeit  wiederaufzunehmen.  Eine 
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che  Gelegenheit  hierzu  bot  der  Erwerb  einer  kleinen  Brauerei,  des 
igenannten  Hofbräuhauses  in  Würzburg,  zu  dessen  Entfaltung  er 
anmehr  seinen  Wohnsitz  an  den  Main  verlegte.  Dort  durfte  er 
offen,  den  reichen  Schatz  seiner  in  England  gesammelten  Erfahrungen 
if  vaterländischem  Boden  verwerthen  zu  können.  Mitten  in  der  Aus- 
ihrung  des  grossartig  angelegten  Planes  ereilte  ihn  ein  früher  und 
st  Plotzllcher  Tod.  Seine  Kinder  waren  noch  in  München  geblieben,  und 
?r  zärtliche  Vater  hatte  es  sich  nicht  versagen  wollen,  das  Weihnachts- 
st  mit  ihnen  dort  zu  feiern.  Er  begab  sich  nach  München,  gegen  den  ent- 
hiedenen  Rath  der  Seinigen,  denn  die  Cholera  wüthete  in  der  Isar- 
adt.  Schon  wenige  Tage  nach  Neujahr  reiste  er  wieder  zurück; 
ein  er  hatte  den  Keim  der  Krankheit  in  sich  aufgenommen,  welche 
n  Tage  nach  seiner  Rückkehr  zum  Ausbruch  gelangte  und  ihn  am 

anuar  1872  dahinraffte.  In  Würzburg  hat  er  seine  letzte  Ruhe- 
ätte  gefunden. 


Aber  es  ist  hohe  Zeit,  dass  wir  wieder  zu  unserem  vereinsamt 
Burton  gebliebenen  Freunde  Peter  Griess  zurückkehren. 

Solange  Böttinger  in  Burton  lebte,  hatte  Griess  seine  Er¬ 
lang  in  dem  Umgang  mit  der  Familie  desselben  und  in  der 
ssenschaftlichen  Forschung  gefunden.  Nunmehr  war  er  ausschliess* 
h  auf  die  letztere  angewiesen.  In  der  That  stammt  denn  auch  aus 
ien  Jahren  eine  ganze  Reihe  von  schönen  Arbeiten,  unter  denen 
i  nur  die  mit  seinem  Freunde  Heinrich  Caro  gemeinschaftlich  aus- 
tuhrten,  nur  erst  fragmentarisch  bekannt  gewordenen  Untersuchungen 
er  explosive  Diazobenzolchromate  und  über  das  Tri- 
lidoazobenzol  als  Bestandtheil  des  Phenylenbraun s  nennen 
U.  Diese  Vereinsamung  konnte  in  dessen  keine  dauernde  bleiben;  es 
Ständen  neue  gesellige  Beziehungen,  unter  denen  uns  zumal  die  mit 
B  Hause  des  Dr.  Mason,  eines  in  Burton  hochangesehenen  Arztes, 
sressiren,  da  unser  Freund  in  dieser  Familie  seine  Lebensgefährtin 
ien  sollte.  Am  22.  September  1869  vermählte  sich  der  nunmehr  im 
rzigsten  Jahre  Stehende  mit  Miss  Louisa  Anna,  der  lieben  s- 
rdigen  Tochter  des  genannten  Arztes.  Dieser  Ehe  sind  vier  Kinder 
sprossen,  zunächst  zwei  Söhne,  dann  zwei  Töchter.  Leider  war 
tu  Griess  keine  kräftige  Natur;  sie  bedurfte  schon  frühzeitig  der 
alichsten  Pflege,  so  dass  sich  ein  geselliges  Leben,  wie  man  es 
dem  Hause  eines  Mannes  von  der  heiteren  Gemüthsanlage  unseres 
!undes  wohl  hätte  erwarten  dürfen,  nicht  entfalten  konnte.  Später 
te  81ch  der  Krankheitszustand  in  so  hohem  Grade  gesteigert,  dass 
arme  Frau  Jahre  lang  das  Haus,  Monate  lang  sogar  das  Bett  nicht 
assen  konnte,  so  dass  die  freie  Bewegung  des  Gatten,  der  ihr  die 
Ze  VOn  seiner  geschäftlichen  Thätigkeit  nicht  in  Anspruch  genommene 
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Zeit  liebevoll  widmete,  vollständig  gehemmt  war.  Daher  ist  es  di 
auch  gekommen,  dass  Griess  viel  seltener,  als  er  gewünscht  hätte, 
Stande  gewesen  ist,  sein  Vaterland  wieder  zu  besuchen.  Es  hatte  sei 
seine  Schwierigkeit,  die  Familie  für  einen  kurzen  Sommeraufenthalt 
der  Küste  in  Bewegung  zu  setzen. 

»Griess  lebte«,  so  schreibt  mir  Dr.  O’Sullivan,  »in  v 
ständiger  Zurückgezogenheit.  Als  Junggeselle  hatte  er  eine  Wohn« 
in  der  Stadt  innegehabt.  Bald  nach  seiner  Verheirathung  bezog 
ein  Haus  in  Stapenhill,  einem  stromaufwärts  am  Trent  etwa  z 
englische  Meilen  im  Osten  von  Burton  gelegenen  Dorfe.  Von  d 
kam  er  täglich,  in  der  Regel  zu  Fuss,  nach  der  Stadt.  Um  111 
pünktlich  war  er  in  seinem  Laboratorium,  wo  er  den  ganzen  1 
bis  5  oder  6  Uhr  blieb,  wenn  nicht  ausnahmliche  Verhältnisse 
früher  heimriefen.  Den  Rückweg  legte  er  gewöhnlich  im  Wagen  zurii 

Wir  hatten  uns  damals  in  Burton  zu  einem  Dinner-Club  verein 
welcher  sich  monatlich  einmal  und  zwar  der Reihe  nach  bei  den  Mitglied 
versammelte.  Dieser  Club  hiess  »Bacteria«,  ein  Name,  welc 
die  Zusammensetzung  unserer  Gesellschaft  hinreichend  kennzeicln 
Gries  war  ein  höchst  beliebtes  Mitglied  des  Bacteria- Clubs,  des 
Zusammenkünfte  er  durch  heitere  Laune  und  gute  Kameradset 
in  glücklicher  Weise  zu  beleben  verstand.  Durch  irgend  eine 
weiss  nicht  mehr  welche  —  Ursache,  war  eine  Reihe  von  Zusamni 
künften  ausgefallen,  und  als  sie  nach  einiger  Zeit  mit  verdoppeli 
Eifer  wieder  aufgenommen  wurden,  konnte  Griess,  in  der  Pfl 
seiner  Frau  und  der  Erziehung  der  Kinder  völlig  aufgehend,  m 
überredet  werden,  sich  von  Neuem  an  denselben  zu  betheiligen. 


Ich  erinnere  mich  kaum  eines  Mannes,  der  sich  geringere 
holung  gegönnt  hätte.  Die  Jagd,  der  Fischfang,  ein  Nachmitts 
ausflug  zu  Wagen,  zu  Pferd,  zu  Fuss,  oder  was  es  sonst  noch 
Körperbewegung  giebt,  welche  das  Herz  erfreut  und  die  Gesu 
heit  kräftigt,  hatten  für  Griess  keinen  Reiz;  auch  das  Vergnüg 
welches  eine  Parthie  Whist  gewährt,  war  ihm  völlig  unbekannt.  1 


gegen  hatte  er  seine  Freude  an  der  edlen  Blumenzucht.  Er  verstanc 
meisterhaft,  seinen  Garten  fast  während  des  ganzen  Jahres  in  vol 
Blüthenschmuck  zu  erhalten.  Auch  versäumte  er  fast  niemals  M 
gens,  ehe  er  nach  der  Stadt  ging,  der  Pflege  seiner  Blumen  kurze  i 

zu  widmen.« 

Griess  hat  über  ein  Vierteljahrhundert  im  Dienste  der  gros 
Allsopp’schen  Brauerei  gestanden  und  ist,  mit  einer  kurzen  Un 
brechung  während  des  Hochsommers,  täglich  sechs  bis  sieben  Stun 
lang  in  dem  Laboratorium  derselben  thätig  gewesen.  Da  er  nun  sei 
mehrfach  mittheilt,  dass  ihm  diese  geschäftliche  Thätigkeit  nur  we 
Zeit  für  seine  Lieblingsbeschäftigung  übrig  gelassen  habe,  so  m 
ein  grosser  Theil  seiner  Kraft  für  die  Lösung  zymochemischei  Probh 
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gesetzt  gewesen  sein.  Nun  lässt  sich  allerdings  nicht  verkennen, 
ss  die  Beantwortung  der  chemischen  Fragen,  welche  täglich  in 
iem  so  kolossalen  Betriebe  auftauchen,  eine  grosse  Summe  von 
it  in  Anspruch  nehmen  mussten.  Gleichwohl  kann  man  kaum 
zweifeln,  dass  sich  einem  so  scharfen  Beobachter  wie  Griess, 
»tz  der  täglichen  Arbeitsbürde,  welche  auf  seinen  Schultern  lastete,’ 
“blicke  m  das  Wesen  der  Gährungsprocesse  erschlossen  haben  müssen, 
f  deren  Kenntniss  die  Wissenschaft  ein  Anrecht  besitzt.  Indessen 
1  unSer  Freund  mit  Ausnahme  einer  kurzen,  gemeinschaftlich  mit 
Ha rrow  veröffentlichten  Notiz  über  das  Vorkommen  von  Cholin 
Hopfen,  niemals  etwas  über  den  Brauprocess  verlauten  lassen.  Dies 
:lärt  sich  aber  einfach  durch  den  Umstand,  dass  Griess  vertrags- 
ssig  gebunden  war,  sich  jeder  Veröffentlichung  über  Bierbrauerei 
enthalten.  Im  Hinblick  auf  diese  Sachlage  schien  es  mir  nicht 
•vahrscheinlich,  dass  sich  in  dem  Archive  der  Brauerei  Aufzeich- 
’gen  ™n  Griess  befänden,  welche  ohne  irgend  eine  Beeinträchtigung 
geschäftlichen  Interessen  der  Firma  veröffentlicht  werden  könnten.  Ich 
rieb  deshalb  m  dieser  allerdings  etwas  heiklen  Angelegenheit  an  Lord 
□  d  1  i  p.  Auf  diesen  Brief  erhielt  ich  nach  einigen  Wochen  eine  Zu- 
rift  von  Hrn.  A.  Maxwell  Tod,  dem  gegenwärtigen  Geschäfts- 
*er  der  A  11s o pp’ sehen  Brauerei,  welcher  mir  mittheilte,  dass 
d  Hindlip  nicht  mehr  in  irgend  welcher  Beziehung  zu  derselben 
e,  dass  aber  mein  Brief  dem  Nachfolger  von  Griess,  Hrn. 

G.  Harrow,  vorgelegt  worden  sei.  Derselbe  habe  jedoch  er- 
t,  dass  ihm  nur  einige  vereinzelte  Angaben  über  wissenschaft- 
38  Brauen  ( details  of  scientific  breiving )  zugegangen  seien.  Hätte  er 
r  gefunden,  so  würde  ihn  seine  Freundschaft  und  Hochachtung 
Griess  längst  veranlasst  haben,  das  Gefundene  der  Oeffentlich- 
zu  übergeben. 

Wie  die  Dinge  liegen,  dürfen  wir  uns  leider  nicht  verhehlen, 
wir  dem  Namen  unseres  Freundes  in  der  Literatur  eines  Wissen¬ 
sgebietes,  dem  er,  wie  wir  wissen,  einen  grossen  Theil  seiner 
insarbeit  gewidmet  hat,  kaum  begegnen  werden.  Um  so  mehr  er- 
uns  die  Anerkennung,  ja  Bewunderung,  welche  die  Forschungen 
Griess  auf  dem  Gebiete  der  wissenschaftlichen  Chemie  allseitig 
iden  haben.  Kein  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  wie  kurz 
st  immer,  welches  denselben  nicht  ein  besonderes  Capitel  wid- 
,  keine  Vorlesung,  welche  die  Ergebnisse  derselben  nicht  aus- 
ich  darlegte,  kein  Laboratorium,  in  welchem  die  von  ihm  auf- 
xienen  Reactionen  nicht  alltäglich  und  nach  den  verschiedensten 
ungen  hin  Verwerthung  fänden!  Diese  Arbeiten,  über  welche  im 
Gehenden  bereits  kurze  Andeutungen  enthalten  sind,  wird  der 
e  Th  eil  dieser  Skizze  in  ihrer  Betheiligung  an  dem  allgemeinen 
chritte  der  Wissenschaft,  der  dritte  endlich  in  ihrem  Einflüsse 
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auf  die  moderne  Entwickelung  der  Industrie  eingehend  beleucht 
Hier  sei  nur  schon  bemerkt,  dass  sie  uns  in  Griess  einen 
Wahrheit  ihrer  selbst  wegen  suchenden,  scharfsinnigen  Denker,  eii 
mit  eiserner  Beharrlichkeit  ausgerüsteten,  glücklichen  Experimenta 
erkennen  lassen,  alle  Eigenschaften  in  sich  vereinigend,  welche  c 
Forscher  befähigen,  in  die  Schatzkammer  des  Unbekannten  ein 
dringen,  um  die  Welt  mit  ungeahnten  Reichthümern  zu  beschenk 
Ist  die  Welt  ihm  dafür  hinreichend  dankbar  gewesen:'  Ich  fürcl 
diese  Frage  muss  verneinend  beantwortet  werden.  Immerhin  soll  ni 
unerwähnt  bleiben,  dass  sich  Griess  auch  manches  äusseren  Zeich 
der  Anerkennung  zu  erfreuen  gehabt  hat.  Er  war  Mitglied  der  Rc 
Society,  er  gehörte  der  Englischen  und  der  Deutschen  chemischen  Ges 
Schaft  an,  der  ersteren  auch  einmal  alsVicepräsident,  der  letzteren  wiet 
holt  als  Vorstandsmitglied.  Auch  an  der  Society  of  Chemical  Indusiry 
er  betheiligt;  er  war  endlich  einer  der  Gründer  des  Institute  of  ( 
mistry.  Eine  Auszeichnung,  welche  ihn  mit  freudigem  Stolze  erfü 
war  seine  Ernennung  zum  Ehrendoctor  Seitens  der  philosophisc 
Facultät  in  München,  welcher  damals  Prof.  v.  Baeyer  als  De 
Vorstand.  Sie  erfolgte  gleichzeitig  mit  derjenigen  seines  Freun 
Heinrich  Caro  gelegentlich  der  fünfzigjährigen  Jubelfeier  der 
Seilschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  im  Jahre  1877,  weh 
beide  Freunde  beiwohnten.  Die  Motivirung  für  Beide  lautete: 

Propter  eximia  de  Chemia  organica  merita  atque  ad  memo? 
quinquagesimi  naturae  scrutatorum  conventus  conservandam. 


Noch  erübrigt  es,  den  Versuch  zu  machen,  ein  Bild  von  dem  ( 
rakter  des  Mannes  zu  entwerfen,  den  wir  auf  seinem  Lebensgang  begh 
haben.  Auf,  man  darf  wohl  sagen,  schwankender  Grundlage,  u 
wenig  versprechenden  Umständen,  welche  einen  Augenblick  s< 
fast  bedenklich  erscheinen  konnten,  sahen  wir  eine  durchaus  s 
ständige  Natur  sich  entwickeln  von  bewundernswerther  Thatkraft, 
unbeugsamem  Gerechtigkeitssinn,  einen  Feind  jeder  Halbheit,  j 
Unwahrheit,  eine  Natur,  welche  sich  ihren  eigenen  Weg  suchte 
ihren  eigenen  Weg  fand,  —  in  vielleicht  rauher  Schale  einen  ec 

Kern !  < 

Ein  schöner  Zug  in  dem  Charakter  von  Griess  ist  das  Ge 

der  Dankbarkeit,  mit  dem  er  sich  jedes  Dienstes,  der  ihm  erwi 
wird,  erinnert.  Dass  diese  Dankbarkeit  in  erster  Linie  seinem  V 
gegenüber  zum  Ausdruck  gelangt,  versteht  sich  von  selbst.  N 
dem  die  Marburger  Schulden  bezahlt  sind,  wandern  die  ersten 
sparnisse  nach  Kirchhosbach,  und  Griess  ist  glücklich,  dass  das  r 
gesteigerte  Gehalt  in  Burton  ihn  schon  nach  verhältnissmässig  kt 
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eit  in  den  Stand  setzt,  die  veräusserten  Aecker  zurückzukaufen  und 
le  auf  den  übrigen  lastenden  Hypotheken  einzulösen.  Vater  Griess 
it  in  der  That  die  Freude  gehabt,  das  Gütchen,  an  dem  sein  Herz 
in  einmal  hing,  ungemindert  wieder  in  demselben  Zustande  be- 
irthschaften  zu  können,  in  welchem  er  es  vor  der  kostspieligen 
arburger  Studienzeit  des  Sohnes  besessen  hatte.  Aber  Griess  re¬ 
ichte  auch  vieler  anderer  Kirchhosbacher,  welche  dem  heran- 
achsenden  Knaben  Liebes  erzeigt  hatten.  Er  wäre  so  gern  einem  Jeden 
ieder  dienstfreundlich  gewesen!  Jedenfalls  liess  er  viele  Jahre  lang 
n  Weihnachten  Brod  und  Fleisch  unter  die  ärmeren  Bewohner  des 
örfchens  vertheilen,  und  damit  diese  Wohlthat  nicht  mit  seinem 
3ben  erlösche,  überwies  er  schon  vor  zwanzig  Jahren  der  Kirche 

s  Ortes  ein  Capital,  dessen  Zinsen  alljährlich  zur  Unterstützung 
lilfsbedürftiger  verwendet  werden. 

Dem  Verfasser  dieser  Skizze  ist  Einsicht  in  zahlreiche  Briefe 
stattet  worden,  welche  Griess  an  Freunde  in  Deutschland  ge¬ 
trieben  hat;  auf  jedem  Blatte  spiegelt  sich  die  edle,  acht  menschliche 
■nkungsweise  des  Schreibenden  wieder.  Einen  über  viele  Jahre  sich 
•treckenden  Briefwechsel  hat  Griess  zumal  mit  seinem  Universitäts¬ 
unde  Professor  R.  Schmitt  in  Dresden  gepflogen.  In  den  meisten 
•ser  Briefe  werden  allerdings  zunächst  wissenschaftliche  Fragen 
■rtert.  Aber  am  Anfang  und  am  Schlüsse  der  Briefe,  ja  gelegentlich 
tten  in  der  Discussion  chemischer  Probleme  finden  wir  Aeusserungen, 

•Iche  wir,  um  den  Briefsteller  zu  charakterisiren,  am  liebsten  wört- 
i  citiren  möchten. 

Auf  den  wissenschaftlichen  Theil  dieser  Correspondenz  kann 
r  begreiflich  nicht  näher  eingegangen  werden;  allein  wir  erfahren  doch 
:  lebhaftem  Interesse,  einen  wie  grossen  Antheil  Professor  Schmitt, 
n  es  ja  ganz  eigentlich  vergönnt  war,  den  jungen  Griess  auf 
'  rechten  Weg  zu  führen,  auch  an  den  späteren  Erfolgen  seines 
rundes  gehabt  hat.  Ohne  chemische  Hülfe  nnd  mit  geschäftlichen  Auf- 
>en  überbürdet,  hatte  Griess  in  Burton  nicht  mehr  die  Zeit,  die 
lreichen  von  ihm  entdeckten  Körper  selber  zu  analysiren.  Siewanderten 
er  wohlverpackt  von  den  Ufern  des  Trent  nach  der  Elbestadt,  um 
er  den  Auspicien  von  Freund  Schmitt  verbrannt  zu  werden,  und 

fühlen  lebhaft  die  Genugthuung  des  Entdeckers  mit,  wenn  die  von 
isden  zurückkehrenden  Zahlen  mit  der  Theorie  stimmten.  Auch 

diesen  Briefen  muthet  uns  wieder  wohlthuend  das  Gefühl 

Dankbarkeit  an,  welches  Griess  seinem  Freunde  gegenüber 
undet.  Die  Bitten  hören  nicht  auf,  dass  er  ihn  in  England 
uchen  möge,  und  er  ist  trostlos,  dass  alle  diese  Einladungen 
?ebhch  bleiben,  und  dass  selbst  die  Ströme  köstlichen  Bur- 
*  *Stoffs«,  welche  sich  in  den  Keller  seines  Freundes  er- 
Sen  ’  ohne  die  gewünschte  Wirkung  bleiben.  »Wesshalb«,  ruft  er 
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in  einem  nicht  sehr  lange  vor  seinem  Tode  geschriebenen  Br 
verzweiflungsvoll  aus,  »kommst  Du  nicht  endlich  einmal  mit  De. 
lieben  Frau  nach  England  herüber?  Der  Mensch  sollte  doch  ni 
sterben,  ohne  dieses  schöne  Land  mit  seinen  Herrlichkeiten  gese 
zu  haben.  Du  könntest  bei  mir  wohnen,  so  lange  Du  wolltest, 
von  hier  aus  alle  möglichen  Ausflüge  machen.« 

Aus  den  Briefen  erhalten  wir  auch  erwünschte  Einblicke 
sein  Familienleben.  Die  kranke  Frau  ist  jahrelang  Gegenstand  se: 
liebevollen  Sorge.  Dagegen  dürfen  sich  beide  Eltern  des  fröhlic 
Gedeihens  der  Kinder  freuen.  Der  ältere  Sohn,  Philip  Henry,  1k 
wir,  besucht  Epsom  College  in  der  Nähe  von  London;  er  zeigt  gn 
Anlagen  für  alte  Sprachen  und  hat  eben  dem  beglückten  Vater 
getheilt,  dass  er  einen  Schulpreis  von  15  Pfund  gewonnen  habe; 
jüngere,  William  Mason,  besucht  eine  Schule  in  Weston  super  M 
einer  Stadt  an  der  Küste  von  Somersetshire.  Die  beiden  Töc 
Catharine  Elisabeth  und  Mary  Ottilie  befinden  sich 
väterlichen  Hause.  »Unsere  Mädchen«,  schreibt  Griess, 
in  den  Augen  der  Eltern  wahre  Perlen«.  Auch  der  trefflichen 
zieherin  derselben,  des  Fräulein  M.  Blappert,  wird  mehrfach 
Dankbarkeit  gedacht.  Auf  die  Mittheilungen  aus  Stapenhill  fo! 
begreiflich  Erkundigungen  nach  seinen  Hessischen  Freunden, 
besondere  nach  dem  kleinen  Pathenkinde,  dessen  Photogi  af 
wiederholt  erbeten  wird. 

Mehr  als  einmal  in  diesen  Briefen  vergleicht  Griess  die 
neidenswerthe  Stellung  seines  Freundes  in  Deutschland  mit  der  seini 
in  England.  Bei  solchen  Gelegenheiten  erhalten  wir  mehrfach  g 
erwünschte  Aufschlüsse  über  seine  Burtoner  Lebensverhältnisse. 
kann  sich  Schöneres  denken«,  schreibt  er,  »als  eine  stetige  Besc 
tigung  mit  der  Wissenschaft  und  das  Leben  in  einer  so  schönen  S 
wie  Dresden,  sowie  den  steten  Umgang  mit  Leuten  gleichen  Streb 
Ich  möchte  wissen,  was  Du  wohl  sagen  würdest,  wenn  Du  an  me. 
Stelle  wärest.  In  einem  fremden  Lande  zu  wohnen,  mit  dessen 
Strebungen  und  Wünschen  man  niemals  tiefgefühlte  Sympathie  ba 
kann,  und  die  immerwährende  Beschäftigung  mit  Bier  und  zwa! 
einer  Stadt,  die  sonst  so  wenig  wie  möglich  bietet,  ist  gerade  ni< 
besonders  Beneidenswerthes.  Ausserdem  solltest  Du  bedenken,  c 


ich  mir  die  Zeit  für  meine  wissenschaftlichen  Arbeiten  gewissermaas 
zu  stehlen  habe  und  keinerlei  Assistentenhülfe  dafür  besitze.« 

Solche  Vergleiche  zwischen  englischen  und  deutschen  Verhältnis 
finden  sich  wiederholt,  sie  fallen  stets  zu  Gunsten  der  letzteren 
Ja,  es  will  uns  bedünken,  dass  dieses  warme  Gefühl  für  alles  Deuts 
unseren  Freund  gelegentlich  doch  auch  zu  einer  nicht  völlig  gerec 
Beurtheilung  des  englischen  Lebens  verleitet.  Jedenfalls  stehen  man 

Ansichten,  die  er  ausspricht,  keineswegs  im  Einklang  mit  den  : 
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ssungen,  welche  der  Verfasser  dieser  Skizze  während  der  vielen  Jahre 
wes  Aufenthaltes  in  England  gewonnen  bat.  Fast  ergötzlich  ist  es 
hören,  wte  Gries s  über  die  sogenannten  athletic  Sports  der  Engländer 
nkt.  »Man  beklagt«,  schreibt  er  an  seinen  Freund,  »dass  das  Turnen 
manchen  deutschen  Schulen  übertrieben  werde.  Da  solltest  Du 

rf  T  r"’  WOmit  8ich  die  Herren  J-gen  in  den  englischen 
bulen  beschäftigen.  Allerdings  turnen  dieselben  nur  wenig,  aber 

e  von  ihren  Spielen  -  denen  sie  fast  den  ganzen  Tag  obliegen  - 

S.Zt  ° l'  8,nd  wahrhaft  sei, reckenerregend  mit  anznsehen; 

•h  kommen  sehr  viel  Unglücksfälle  dabei  vor.  Der  Engländer  aber 
'  t  81ch  tnchts  daraus,  sondern  sagt,  dass  solche  Gefahr  nöthig  sei 
muthige  und  unternehmende  Männer  zu  bilden.  Das  ist  <ranz’ 
hr,  vorausgesetzt,  dass  man  dieses  Bildungsprincip  überlebt« 

;8!  TT  peSS,mistische  Anschauung  wird  indessen  einigermaassen 
»tan  IC  ,  wenn  wir  erfahren,  dass  der  jüngere  von  den  Söhnen 

•z  vorher  auf  der  Schule  bei  einer  solchen  Gelegenheit  den  Arm 
)rochen  hatte. 

Dass  in  einem  Manne,  dem  sich  die  Poesie  des  englischen  Lebens 
nicht  in  ihrem  vollen  Umfang  erschlossen  zu  haben  scheint,  der 
anke  nach  Deutschland  zurückzukehren,  mehrfach  aufgetancht  sei 
mt  uns  nicht  Wunder.  Auch  ist  dieser  Gedanke  öfters  Gegenstand  der 

*"7  w-’  der  ernstl,chen  Verhandlung  mit  seinen  Freunden  gewesen. 
•>1.  Marz  1883  schreibt  Griess  an  seinen  Freund  Heinrich  Caro: 

,  waren  80  freundlich  mich  zu  befragen,  ob  ich  geneigt  sei,  eine 
.  ,n  lhrem  grossartigen  Geschäfte  anzunehmen.  Ich  bin  Ihnen 
ir  ich  dankbar  für  dieses  freundschaftliche  Anerbieten,  glaube  jedoch 
m,  dass  ich  der  rechte  Mann  für  einen  derartigen  Posten  sein  würde, 
enken  Sie  nur,  lieber  Herr  Caro,  dass  ich  nach  und  nach  ein  alter 
werde,  und  obwohl  ich  auch,  Gott  sei  Dank,  bis  jetzt  noch  kein 
ehmen  meiner  Arbeitskraft  verspüre,  so  kann  es  doch  nicht  mehr 
ehr  lange  dauern,  bis  ich  mich  ebenfalls  in  die  Rumpelkammer 
ckzuziehen  habe;  dass  aber  Ihre  Firma  nicht  geneigt  sein  kann, 

:m  so  altes  Stück  Möbel  noch  einen  anständigen  Preis  zu  bezahlen’ 
leht  sich  wohl  von  selbst.«  Und  nachdem  diese  Bedenken  von 
»  alsbald  in  der  liberalsten  Weise  beseitigt  worden  sind,  schreibt  er 
hwohl  schon  nach  wenigen  Tagen  (April  10.),  »wie  gerne  würde  ich 
1  glen§  zugreifen ,  wenn  mich  nicht  meine  Familienverhältnisse  und 
thümliche  Beziehungen  in  England  etwas  zaghaft  machten«.  Die 
andlungen  werden  gleichwohl  noch  nicht  abgebrochen  und  kommen 
lm  nächsten  Jahre  zu  einem  definitiven  Abschlüsse. 

»Sie  können  sich  kaum  denken«,  schreibt  er,  »wie  schwer  es  mir 
i’den  ist,  diesen  Vorschlag  abzulehnen,  denn  nichts  wäre  mir 
gewesen,  als  unter  Ihrer  Direction  mich  in  einer  Richtung 
’  zu  zeigen ,  für  welche  ich  schon  längere  Zeit  eine  grosse  Vor- 
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liebe  gehabt  habe.  Leider  gestatten  es  meine  eigentümlich 
Familienverhältnisse  nicht,  mir  diese  Freude  zu  gewähren.« 

Zwei  Jahre  später  hat  ihn  irgend  eine  Veranlassung,  —  welcl 
ist  aus  den  mir  vorliegenden  Briefen  nicht  ersichtlich  von  Neu 

auf  den  Gedanken  einer  Rückkehr  nach  Deutschland  gebracht. 
Laufe  des  Jahres  1886  schreibt  er  an  Professor  Schmitt:  »An 
Aufgabe  meiner  Stelle  kann  ich  leider  jetzt  noch  nicht  denken,  da 
noch  arbeitsfähig  bin  und  nicht  gern  auf  mein  sehr  anständiges  Geh 
verzichten  möchte.  Allerdings  könnte  ich  wohl  auch  jetzt  schon  einig 
maassen  comfortabel  in  Deutschland  von  meinen  Ersparnissen  leb« 
allein  was  soll  ich  dort  mit  meinen  Jungen  anfangen,  die  fast  sei 
zu  alt  sind,  um  sie  noch  zu  guten  Deutschen  umzubilden,  und  de 
einflussreiche  Verwandte  sich  alle  hier  befinden.  Das  ist  immer  « 
Missgeschick,  dass  die  in  der  Fremde  erzogenen  Kinder  der  Deutsch 

der  alten  Heimath  verloren  gehen.« 

Derselbe  Brief  enthält  eine  Notiz,  die  insofern  von  Interesse 
als  sie  uns  eine  Idee  von  dem  Umfange  der  Brauerei  giebt,  für  wel 
Griess  thätig  war. 

»Unser  Geschäft«,  schreibt  er,  »ist  im  vergangenen  Monat 
eine  Actiengesellschaft  umgewandelt  worden.  Die  \erkaufssumme 
trug  nicht  weniger  als  3  300000  Pfund  Sterling  oder  66  Millio 
Mark.  Die  Zeichnung  auf  Actien  belief  sich  auf  100  Millionen  PI 
Sterling  oder  2000  Millionen  Mark;  natürlich  kounte  nur  eine  g 
geringe  Zahl  der  Zeichner  befriedigt  werden.« 


Dass  Griess  nicht  auch  kleine  Schwachheiten  gehabt  habe, 
könnte  es  bezweifeln?  aber  sie  waren  harmloser  Art  und  unsch 
zu  ertragen.  Ja  sie  konnten  für  den  Umstehenden  gelegentlich  s< 
ergötzlich  werden,  da  er  oft  nicht  wusste,  ob  die  Kundgebui 
derselben  ernstlich  oder  im  Scherz  gemeint  seien. 

Griess  hatte  recht  erhebliche  Schwierigkeiten  gefunden,  sich 
Englische  anzueignen.  Man  hörte  stets  den  deutschen  Accent. 
Verfasser  weiss  aus  eigener  Erfahrung,  wie  schwer  es  ist,  eine  an< 
Sprache  vollständig  in  sich  aufzunehmen.  Nach  fünfjährigem  Aut 
halt  in  England  glaubte  er  alle  Schwierigkeiten  überwunden  zu  ha 
nach  zehn  Jahren  wusste  er,  in  welcher  Täuschung  er  befangen 
wesen  war,  und  nach  zwanzig  Jahren  hatte  er  den  Ehrgeiz,  das  Engli 
vollständig  beherrschen  zu  lernen,  aufgegeben.  Unserem  Frei 
Griess  mag  es  ähnlich  gegangen  sein,  allein  in  dem  Maasse,  wi 
an  dem  Englischen  verzweifelte,  hielt  er  an  dem  Deutschen  fest, 
war  emsig  bemüht,  in  seinem  Deutsch  keine  englische  Wendung 
kommen  zu  lassen.  Jedes  fremde  Wort  war  ihm  zuwider.  Inde 
soll  nicht  behauptet  werden,  dass  er  die  Klippe  der  Fremdwörter 
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uckhch  umschifft  habe.  Jedenfalls  war  er  ein  Mann  nach  dem 
erzen  unseres  Stephan  er.  Sein  Widerwille  gegen  Fremdwörter 
'tn  öfters  m  fast  komischer  Weise  zum  Ausdruck.  Webe  dem  Gast- 

rtlchlandJRei,ende“ ,bou9im* auf  aie 

ng  setzte  Die  Rechnung  wurde  nicht  eher  bezahlt,  als  bis  eine 
dere  geschrieben  war,  in  welcher  sich  die  tbougies«  in  Kerzen  ver- 
mdelt  hatten.  Auch  der  Verfasser  dieser  Skizze  hat  einmal  das 
ssgeschick  gehabt,  diese  schwache  Seite  seines  Freundes  zu  be- 
irem  Vielfach  in  Frankreich  und  mit  Franzosen  verkehrend,  hatte  er 
Schlüsse  einer  Abhandlung  sich  eine  französische  Wendung  zu 
lulden  kommen  lassen.  Er  hatte  nämlich  gesagt:  Geh  danke  Hrn  X 

llen6«  t'e  St  J  f  .WfeIchefe^  mir  bei  Versuchen  hat  leisten 

'  •  Dle  Strafe  folg*e  auf  dem  Fusse.  In  einem  der  nächsten 

Ite  der  »Berichte«  (XV,  2201),  lässt  sich  Griess  folgendermaassen 
nehmen:  »Schliesslich  bleibt  mir  noch  die  angenehme  Pflicht,  Hrn. 

.  Fuchs,  welcher  einige  auf  diese  Abhandlung  sich  beziehende 
iysen  ur  mich  hat  ausfuhren  wollen,  und  dieses  auch  wirklich 

ian  hat  meinen  verbindlichsten  Dank  für  die  mir  bewiesene  Güte 
^sprechen.«  c 


* 


* 


Wir  nahen  dem  Abschlüsse  dieses  wohlausgefüllten  Lebens 
ess  hat  das  grosse  Glück  gehabt,  in  voller  Rüstung  von  dem 
»uplatz  abzutreten.  Der  Sommer  1888  war  gekommen;  Gries, 

tim  19  sVt  ^  ^  Und’  °bSCh°n  er  de"  T"d 

I  “  J'  1886  lhm  ™rangegangenen  Gattin  keineswegs  ver- 

den  hatte,  gleichwohl  in  der  Vollkraft  des  körperlichen  und  vei- 
n  Könnens,  welches  ihm  noch  auf  Jahrzehende  gesichert  seiden 
nand  hatte  ahnen  können,  dass  diesem  freudig  Schaffenden,  von 

?n.  ^rbeitagebiet  noch  so  viele  fast  unbetretene  Seitenpfade  sich 
eigten,  die  Tage  bereits  gezählt  waren. 

Griess  pflegte  im  Laufe  des  August  und  September  des  Oefteren 
em  Continent  zu  gehen;  in  der  Regel  aber  begab  er  sich  mit  seiner 
auf  einige  M  ochen  an  das  Gestade  des  Meeres.  In  diesem  Jahre 
man  das  geschützt  gelegene  Bournemouth  an  der  Küste  von 
»shire  als  Sommeraufenthalt  gewählt.  Griess  hatte  in  Gemein- 
mit  seinem  Freunde  Harrow  gerade  noch  zwei  kleine  Arbeiten 
,  ’  und  beide  —  die  eine:  »Zur  Kenntniss  des  Hexa- 
■y  entetramins«,  die  andere:  »Einwirkung  des  Acet- 
;esters  auf  das  Hexamethylentetramin«  für  die  »Be- 
*  reiligirt.  Sie  sind  am  15.  August  bei  uns  eingelaufen  und  in 
erienhefte  des  Jahres  1888  veröffentlicht.  Gegen  Mitte  des 
ts setzte  sich  die  Gesellschaft,  Griess  mit  seinen  vier  Kindern  und 


‘ehte  d.  D.  chem.  Ge.ellscbaft.  Jahrg.  XXIV. 
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mit  Frl.  M.  Blappert,  der  langjährigen  Erzieherin  derselben,  in  Bew 
gung.  Schon  hatte  man  vierzehn  angenehme  Tage  in  Bournemout 
verlebt  und  begann  bereits  den  wohlthätigen  Einfluss  der  Seeluft  2 
spüren.  So  war  der  29.  August  herangekommen.  An  diesem  Ta£ 
fühlte  sich  der  ältere  Sohn  Philip  unwohl.  Man  schickte  zum  An 
der  eine  leichte  Lungenentzündung  erkannte.  Die  geeigneten  Mitt 
wurden  sofort  verordnet,  und  der  Vater,  der  sehr  beunruhigt  schie 
sorgte  mit  der  Erzieherin  für  unausgesetzte  Pflege.  Auch  wollte  1 
den  Sohn  in  der  Nacht  nicht  allein  lassen  und  legte  sich  daher  u 
ausgekleidet  auf  ein  Bett  neben  den  Kranken  nieder.  Dieser  b 
merkte,  dass  sein  Vater  sich  unruhig  hin-  und  herwarf  und  mehrma 
tief  Athem  holte,  ehe  er  einschlief.  Auch  der  Knabe  konnte  nie 
sofort  den  Schlaf  finden;  er  holte  sich  ein  Buch,  welches  er  bei 
Lesen  an  den  neben  ihm  Liegenden  anlehnte.  Als  die  Erzieher 
früh’  am  Morgen  in’s  Zimmer  trat,  lag  der  Knabe  in  einem  gesund» 
Schlummer:  Der  Vater  war  eingeschlafen,  um  nicht  wieder  zu  e 
wachen.  Der  Arzt,  der  unmittelbar  gerufen  wurde,  erkannte,  da 
der  Tod  schon  vor  Stunden  durch  einen  Schlagfluss  herbeigefüh 
worden  war. 

Man  hat  das  Blatt  nicht  der  Erde  vertraut,  auf  welche  es  gefall 
war.  Die  irdische  Hülle  unseres  Freundes  ist  von  Bournemouth  na 
Burton  übergeführt  worden.  Dort  in  dem  Erbbegräbnisse  sein 
Schwiegervaters  hat  man  ihn  neben  der  vorangegangenen  Gattin  £ 
bettet.  Eine  Nische  an  der  gothischen  Spitzsäule  trägt  die  eintac 
Inschrift: 

JOHAK  PETER  GRIESS  I 

BORN  AT 

KIRCHHOSBACH,  HESSE  CASSEL  | 

SEPTEMBER  6™  1829 
D1ED  AT  BOURNEMOUTH 
AUGUST  30™  1888 


Ist  der  so  plötzlich  Abberufene  ohne  irgend  welche  Tod 
ahnung  aus  dem  Leben  geschieden?  Diese  Frage  ist  von  < 
Freunden  mehrfach  erörtert  worden.  Er  hatte  allerdings  ein  Testami 
gemacht,  und  unter  seinen  Papieren  ist  überdies  das  folgende  N- 
morandum  (ohne  Datum)  aufgefunden  worden : 
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All  my  scientific  papers  to  be  handed  over  to  Prof.  H.  E 

Armstrong  and  Prof.  E.  Schmitt '),  Dresden,  Saxony,  Oer- 

many  for  publication  in  Englüh  and  German  (Liebigs  An- 
nalen)  at  my  expense.  p  p  . 

Auch  ,n  dem  Briefwechsel mit  Professor  S  c  h  m  i  tt  kommen  nichtselten 
llen  vor,  welche  -  zumal  solche  aus  den  letzten  Jahren  -  auf 
Ziel  anspielen,  auf  welches  wir  Alle  lossteuern.  Ich  glaube  gleich 
J-cht,  dass  Griess  an  einen  frühen  Tod  gedacht  ha!,  zumafnS 

2  daTs'ichs  tm  "  Th  BoUrnemouth  ««»*•  Die  Freunde 
n  dass  sich  seine  Plane  noch  über  viele  Jahre  hinaus  erstreckten 

d  in  gedacht"  ^  ^  ErziehunS  der  Kinder  vollendet' 

ann  gedachte  er  nach  seinem  Vaterlande  zurückzu kehren  das 

te  Dörfchen  am  Fusse  des  Meissner  wieder  aufzusuchen,  wo  er 

,  Elternmiede  Se^"eS.  yaters  8®spielt  hatte,  auf  dessen  Kirchhof 

' .  d  r  ",  ^n’  S‘cb  dort  eme  Heimstätte  zu  gründen  und  den 
d  des  Lebens  ausschliesslich  den  Lieblingsforschungen  zu  wid- 

T~Jt  T  der  S0DDecDgIuth  des  »»r  in  vereinzelten 

1  agesarbeit  abgerungenen  Stunden  verfolgen  konnte,  -  dies  die 

me,  welche  der  unvergessliche  Mann  oft  und  gern  geträumt  hat! 


sjs 


*• 


% 


rstehenden  ist  versucht  worden,  den  Lebensgang  des 

Aus  7  ™’  dessen  Hedächtniss  diese  Blätter  gewidmet  sind. 

Aus  den  bescheidensten  Verhältnissen,  unter  wenig  günstigen 

XT’  "1 ht  °hne  N°th  UDd  KamPf  hat  sich  »Bter  unseren  Aujen 
eraonhchkeit  entfaltet,  deren  Andenken  die  Freunde  treuen 

S  festhalten,  deren  Bild,  belehrend  und  ermuthigend,  das  Inter- 
aber  auch  weiterer  Kreise  beansprucht.  Und  dieses  Interesse 
sich  zur  lebhaften  Theilnahme  steigern,  wenn  wir  im  weitern 
e  dieser  Skizze  auch  mit  dem  Forscher  und  Erfinder  bekannt 
en  sein  werden,  wenn  uns  bei  einer  Umschau  in  dem  Wunder¬ 
er  organischen  Chemie,  wenn  uns  bei  einer  Wanderung  durch 
«gedehnten  Werkstätten  der  tinctorialen  Industrien  wieder  und 
er  Name  Peter  Griess  volltönend  entgegenklingt. 

rms\r'7,  Mitthei.lu“g.  def  Hra-  Mason  an  den  Unterzeichneten  hat 

iS  nnd  ,v  g  ?ers0n "J. ’.n  Bu*'.ton  den  Griess’schen  wissenschaftlichen 
s  und  die  dazu  gehörigen  Präparate  in  Empfang  genommen  Auf 

eranlassungwendete  sich  Prof  Volhard,  als  RedLL  des  Halen 

ripte  z™  d  d% B- ^  o-hr  d’e  übernommenen  Griess’schen 

wort  3  I  1  k  iden  VeT°ff«“thchuug  zu  übersenden.  Es  kam  jedoch 
ort  aus  England,  der  Nachlass  enthielte  nichts  wesentlich  Neues. 

R.  Schmitt. 

A.  W.  v.  Hof  mann. 


[  73*] 
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Unter  den  wissenschaftlichen  Arbeiten  von  Peter  Griess  ste 
in  erster  Linie  die  Entdeckung  und  die  eingehende  Erforschung  c 
aromatischen  Diazoverbindungen.  Diese  von  Kekule1)  mit  voll* 
Rechte  als  bewunderungswürdig  bezeichneten  Untersuchungen  beginn 
im  Jahre  1858  und  haben  Griess  mit  kurzen  Unterbrechungen 
zum  Ende  seines  Lebens  beschäftigt.  Sie  geben  ein  glänzendes  Zei 
niss  von  der  aussergewöhnlichen  experimentellen  Begabung  ihres  1 
hebers  und  das  Aufsehen,  welches  die  ersten  Mittheilungen  ü< 
die  eigenthümliche  Körperklasse  vor  30  Jahren  erregten,  ist  voll 
gerechtfertigt  worden  durch  die  grossen  Dienste,  welche  die  Kennte 
derselben  für  den  Ausbau  der  aromatischen  Gruppe  inzwischen 
leistet  hat. 

Die  grundlegenden  Versuche  sind  in  4  grossen  Abhandlungen 
schrieben,  welche  von  1860 — 1866  in  den  Annalen  der  Chemie  \ 
Pharmacie  unter  dem  Titel:  »Ueber  eine  neue  Klasse  orgamsc 
Verbindungen,  in  denen  Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten 
erschienen. 

Eine  vortreffliche,  systematisch  geordnete  Zusammenstellung 
Resultate  brachte  zuerst  das  Lehrbuch  von  Kekule,  welchem 
bekanntlich  die  jetzt  allgemein  angenommene  Theorie  der  Diazo' 
bindungen  verdanken.  Und  seitdem  sind  die  Reactionen  von  Gri 
so  sehr  zum  Allgemeingut  geworden,  dass  ihre  Aufzählung  als  ül 
flüssige  Mühe  erscheinen  dürfte.  Aber  für  denjenigen,  welcher 
Entwickelung  dieser  denkwürdigen  Arbeit  verfolgen  will ,  haben 
Originalabhandlungen  an  Interesse  nicht  verloren;  denn  sie  gewäl 
uns  den  Einblick  in  die  Art  und  Weise,  wie  Griess  auf  einem  g 
neuen  Gebiete  mit  feinster  Beobachtung  den  rechten  Pfad  findet 
von  complicirten  Erscheinungen  allmählich  zur  Erkenntniss  der 
fachen  Vorgänge  gelangt. 

Seitdem  Piria  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel  gefuE 
hatte,  die  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen,  war  d 
Reaction  auch  in  der  aromatischen  Gruppe  öfters  schon  ben 

worden. 


0  Lehrbuch:  Benzolderivate  Seite  213. 
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“/“*  UDd  W-  Hofmann  hatten  aus  dem  Anilin  das 
en°.  .d"*?Me‘lt  ™d  G«rland  hatte  die  Verwandlung  der  AmiJo 
nzoesaure  in  Oxybenzoesäure  kennen  «relehw  tv  ,  .  ,  d  l 

«  wohl  Griess  verfolgt  haben  ab  er  die  Ff  §  16  AbS''Cht 
nr  Wirk“ng  dCT  Sa‘petriSen  Sä-eTt'erwarTt) 

;  War zwang  ihn’ in 

zu  arbeiten.  Unter  diesen  Bedingungen  hhVh 

•nge  Oxvd  ,e  E"tW1<;klung  von  Stickstoff  aus  und  statt  dfs  erwar- 

1NO  d  n-  “i  •  6rhielt  6r  e“  stickstoffreiches  Product 
•  ■'  S’  daS  Diazodinitrophenol ,  welchem  man  nach  dem  Vorgang 

I  Kekule  die  Formel  C6H2(N02)2xN^n  giebt. 

Dieselbe  ist  nur  in  einem  Punkte  verschieden  von  der  Ansicht 

Er  £7  ;b:  6  C°r,StitUti0I‘  des  äussert.  ’ 

r  erklärt  die  Bildung  desselben  durch  die  Gleichung: 

OH 


.  OH 

j(no2)2 

3)nh2 

h2 


+  hno2  =  cJ(N0^ 

n2 

.H 


H202) 


Tvnldr  fphrt:  ;\RÖCksicht  darauf-  da-  derselbe  vollständig 
ypus  des  Phenols  bewahrt  und  namentlich  wegen  der  eigen- 

ahchen  Form,  in  welcher  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in  ihm  ent- 

:  DLz8otit:cohPhedneoT:,ben  in  Ermangeiang  —  b—  d- 

t/T™  -Tn  , PaSSUS  hat  GrieSS>  der  kein  von 

-en  theoretischen  Betrachtungen  ist,  seine  Anschauung  über  die 

Verbindungen  präcisirt  und  wenn  wir  ihn  an  derselben  hartnäckig 

d.  e.f,,n  d6S  letz‘en  Decenniums  festhalten  sehen,  nachdem 

es  °rmdln  V0D  Ketule  allgemein  angenommen  waren,  so 

geführt  hlben.  "  ana'ySiren’  Welche  iha  -sprünglich 

Oie  Verbindung  hat  .den  Typus  des  Phenols  bewahrt,,  enthält 
nach  seiner  Meinung  das  unveränderte  Hydroxyl.  Lässt  man 

o°.  dss  §eten>  so  bleibt  nur  die  Annahme  übrig,  dass  die 
tickstoffatome  der  Diazogruppe  zwei  Wasserstoffatome  des 
uterns  ersetzen.  Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  findet  Griess 

m  erwa“dju,Jg>  welclle  dle  Diazoverbindung  beim  gelinden  Er- 
er  alkoholischen  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  erfährt.  Sie  ver- 

a  61  dle  Hälfte  ihres  Stickstoffs;  an  dessen  Stelle  treten  zwei 
Ann.  Chem.  Pharm.  106,  123  und  113,  201. 

Jelr  Gr!eSS  gebrauchte  altere  Notation  «t  hier  durch  die  mo- 
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Wasserstoffe  und  es  entsteht  Dinitrophenol ,  während  gleichzeitig  ( 
Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.  Bedenkt  man,  dass  zu  jener  Z| 
die  Theorie  der  Benzolverbindungen  noch  nicht  existirte  und  dass 
Meinungen  über  die  Valenz  der  Elemente  noch  stark  auseinantp 
gingen,  so  kann  man  nicht  leugnen,  dass  die  Formulirung  von  Grid 
der  einfachste  Ausdruck  der  Thatsachen  war.  Dass  er  sich  spä 

nicht  entschliessen  konnte,  die  ihm  lieb  gewordene  Anschauung  £ 
zugeben,  und  immer  wieder  neue  thatsächliche  Gründe  dafür  auf j 

finden  sucht,  ist  wohl  begreiflich. 

Dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der  Pikraminsäure,  wurden 
dem  Amidonitrophenol  und  dem  Amidonitrochlorphenol  beobachtet  ji 

Von  den  Derivaten  des  Phenols  wandte  Griess  sich  zunäc 
zur  Amidobenzoesäure1)-  Man  könnte  fragen,  warum  er  nicht  gle 
die  neuen  Reactionen  auf  die  einfachste  aromatische  Amidoverbindu 
das  Anilin  übertragen  hat.  Darüber  fehlt  in  seinen  Abhandlun 
jede  Andeutung;  wie  denn  überhaupt  Griess  gewohnt  ist,  die 
su  1  täte  seiner  Studien  in  der  einfachsten  Form  darzustellen,  ohne 
experimentellen  Schwierigkeiten  oder  der  leitenden  Gedanken 
wähnung  zu  thun.  Man  wird  aber  kaum  fehlgehen  mit  der  Annah 
dass  zumeist  äussere  Umstände  ihn  hier  bestimmt  haben. 

Das  Anilin  war  damals  noch  ein  schwer  zugängliches  Mate 
und  seine  Diazoverbindung  ist  im  Vergleich  zu  den  vorhererwähl 
Producten  eine  sehr  empfindliche  Substanz,  deren  Auffindung  sc 
eine  Reihe  von  praktischen  Erfahrungen  voraussetzte.  Für  die  | 
Werbung  der  letzteren  bot  die  Amidobenzoesäure  die  beste  Gelegen! I 
Durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  alkoholische  Lös 
derselben  gewann  Griess  zunächst  die  recht  beständige  Diazoam 
Verbindung,  deren  Zusammensetzung  er  durch  die  Formel. 

C6H3 .  Ns .  COOH 
C6H4.NH2.  COOH 

ausdrückte. 

Dasselbe  Resultat  gab  die  Anwendung  des  Aethyl-  und  Ai 
nitrits ,  welche  hier  zum  ersten  Male  an  Stelle  der  salpetrigen  S«| 
zur  Bereitung  der  Diazokörper  benutzt  werden.  Dass  das  Carbtj 
der  Amidobenzoesäure  bei  der  Reaction  unbetheiligt  ist,  wird  di 
das  analoge  Verhalten  des  Aethyläthers  bewiesen. 

An  der  Diazoamidobenzoesäure  werden  zunächst  einige  der  sp 
so  fruchtbar  gewordenen  Zersetzungen  der  Diazokörper  studirt. 
Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  die  Verbindung  in  Amidobenzoes* 
Chlorbenzoesäure  und  Stickstoff  und  durch  die  quantitative  Bestimm 
des  letzteren  kann  der  Verlauf  der  Reaction  auf  einfache  M  eise  J 
trollirt  werden.  Aehnlich  wirken  Brom-  und  Jodwassersto  , 


L)  Ann.  Chem.  Pharm.  117  ‘1. 
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od  erzeugt  Jodoxybenzoesäure;  starke  Salpetersäure  liefert  die  damals 
Dch  unbekannte  Trimtrooxybenzoesäure.  Endlich  wird  die  Diazo- 
erbmdung  durch  überschüssige  salpetrige  Säure  in  warmer  alkoho- 
sc  er  osung  völlig  in  Stickstoff  und  Benzoesäure  aufgelöst 

Dass  diese  Reactionen  auch  für  die  anderen  aromatischen  Amido- 
uren  gelten,  zeigt  Griess  an  der  Amidoanis-  und  Amidotoluylsäure 
Etwas  anders  verhält  sich  die  Anthranilsäure,  denn  hier  entstein 
att  der  Diazoamidoverbindung  eine  complicirtere  Substanz,  CUH,N-  O7 
sicher  man  jetzt  die  Formel  ’ 

COOH.C6H4—  N  =  N.COO  —  C6H4  —  N  =  N.NO:i 

geben  pflegt. 

Die  Art,  wie  Griess  mit  einer  kleiner  Quantität  ihre  Zusammen- 
tzung  ermittelt,  ist  bezeichnend  für  seine  Arbeitsmethode.  Er  spaltet 
sselbe  durch  Kochen  mit  Wasser  und  erhält  dabei  Salicylsäure 
ipetersäure  und  Stickstoff.  Die  Producte  der  Reaction  werden’ 
antitativ  bestimmt  und  daraus  die  Zersetzungsgleichung: 

C14  H9  N5  07  4-  2  H2  0  =  2  C7  H6  03  4-  HNO3  4-  2  N2 

geleitet. 

Dieser  Versuch  bildet  den  Uebergang  zu  den  einfachen  Diazo- 
zen,  von  welchen  zuerst  die  Nitrate  der  Diazobenzoesäure  und  des 
izobenzamids  gewonnen  werden. 

Dann  erst  wendet  Griess  sich  zu  den  Derivaten  des  Anilins1). 
Auch  hier  beginnt  er  mit  der  Diazoamidoverbindung.  Dieselbe 
steht  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Derivat  der  Benzoe- 
re  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung 
Amlins  und  zeigt  selbst  den  Charakter  einer  schwachen  Base* 
m  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  sie  in  Anilin,  Phenol  und  Stick- 
F,  eine  Reaction,  welche  im  Wesentlichen  der  Spaltung  der  Diazo- 
dobenzoesäure  entspricht. 

Ungleich  interessanter  ist  die  Wirkung  des  Broms  in  ätherischer 
der  salpetrigen  Säure  in  alkoholischer  Lösung.  Durch  beide  wird 
Diazoamidobenzol  gespalten  und  es  resultiren  die  Salze  des  Diazo- 
?ols,  welche  auf  diesem  Wege  zuerst  gewonnen  werden. 

Im  einen  Falle  erfolgt  die  Spaltung  nach  der  Gleichung: 

C6H5  .  N3H  .  C6H5  4-  6 Br  =  C6H5  .  N2 .  Br 
Diazoamidobenzol  Diazobenzolbromid 

4-  C6  Ho  .  Br3  .  NH2  4-  2HBr, 

Tribromanilin 

zweiten  nach  dem  Schema: 

5  •  N3H .  C6H5  +  HN02  +  2HNO3  =  2 Ce H5 .  N2 .  NO;i  +  2H20. 

'•  Ann-  Chem.  Pharm.  121,  257. 
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Auf  weitem  Umwege  ist  Gries s  endlich  zum  Diazobenzol  gelau 
und  nun  sehen  wir  ihn  mit  staunenswerther  Sorgfalt  und  Energie  c 
Entdeckung  nach  allen  Richtungen  ausbeuten.  Die  vierte  und  1 
deutendste  Abhandlung1)  »Ueber  eine  neue  Klasse  .  .  welche  vi 
Jahre  später  erschien,  ist  der  Beschreibung  dieser  merkwürdigen  Su 
stanz  und  ihrer  zahlreichen  Metamorphosen  gewidmet. 

Während  das  freie  Anilin  durch  salpetrige  Säure  zunächst  in  I 
azoamidobenzol  verwandelt  wird,  liefern  seine  Salze  direct  die  ei 
sprechenden  Verbindungen  des  Diazobenzols. 

Von  letzteren  ist  das  Nitrat  am  leichtesten  zu  isoliren  und  wi 
deshalb  für  die  meisten  Versuche  benutzt.  Schon  durch  seine  äussei 
Eigenschaften  zählt  das  Salz  zu  den  interessanteren  Präparaten  d 
Chemie,  denn  es  ist  ein  Explosivstoff  ersten  Ranges;  und  wenn  au 
die  Hoffnung,  dass  es  darum  praktische  Verwerthung  linden  werc 
nicht  in  Erfüllung  gegangen  ist,  so  liegt  das  wohl  nur  an  der  gering 
Haltbarkeit  und  allzu  grossen  Gefährlichkeit.  Aus  ähnlichen  Gründ 
scheint  das  später  von  Gries s  und  Caro  2)  für  den  gleichen  Zwe 
vorgeschlagene  Chromat  keinen  Eingang  in  die  Sprengtechnik  gefund 
zu  haben. 

Aus  dem  Diazobenzolnitrat  gewann  Griess  das  krystallisirte  S 
fat,  Chlorplatinat,  Aurochlorat  und  viele  Jahre  später3)  die  Salze  t 
Ferricyan wasserstoffsäure,  Nitroprussidwasserstoffsäure,  sowie  eine  V* 
bindung  mit  Zinnchlorid. 

Zur  Bereitung  des  krystallisirten  Bromids  zersetzte  er,  wie  sch 
erwähnt,  das  Diazoamidobenzol  in  ätherischer  Lösung  durch  Bro 
Bemerk enswerth  ist  seine  Fähigkeit,  ein  Molekül  Brom  zu  addir 
wodurch  das  Diazobenzolperbromid  CßHs.^Brs  entsteht.  Beim  i 
sammentreffen  mit  Ammoniak  verliert  das  Letztere  alles  Brom; 
seine  Stelle  tritt  ein  drittes  Stickstoffatom  und  es  resultirt  der  me) 
würdigste  Körper  der  Gruppe,  das  Diazobenzolimid.  Dieser  Na 
ist  der  eorrecte  Ausdruck  für  die  ursprüngliche  Ansicht  von  Grit 
über  die  Constitution  der  Verbindung.  Nachdem  aber  die  von  Kek 

/  N 

vorgeschlagene  Formel:  CeHs.Nv  ||  durch  die  Entstehung  der  bi 

^N 

stanz  aus  dem  Phenylnitrosohydrazin  als  richtig  erkannt  war,  sehe 
Griess  selbst  die  Bezeichnung  als  unzutreffend  angesehen  zu  hab' 
denn  er  hat  später4)  für  analoge  Körper  z.  B. 

C6  H4<^  und  C6H4<^ 

J)  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  39. 

2)  Jahresbericht  für  1867,  915. 

3)  Diese  Berichte  XII,  2119  und  XVIII,  965. 

4)  Diese  Berichte  XXI,  1559. 
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latr  V  rrZ°K  >  beZlehU,,S—  Ditriazobenzol  vorge- 
lagen.  Im  Vergleich  zu  den  einfachen  Diazoverbindungen  ist  das 

t  no TL  rtZ  ;eiD6S  h0hen  Stickst0%^altes  aulallend  be- 
.d.g,  noch  merkwürdiger  erscheint  seine  Indifferenz  gegen  Säuren; 

lernen  daraus,  dass  die  Atomgruppe  |  N  -  keine  basischen 

snschaften  mehr  besitzt  und  man  hätte  durch  diese  Thatsachen 

"cTnZtT  d” 

ff  ,  ’  dss  die  dem  Diazobenzohmid  entsprechende  Stick- 
serstoffv  erbmd ung  N3H  eine  starke  Säure  ist. 

Im  Gegensätze  zu  dem  Anilin  ist  das  Diazobenzol  nicht  allein 

esr^ "Ralf  ^7^™  *  Metallsalze-  ™'>  welchen 

Nach  f T  U  'erbiuduUg  ausIdhrlicher  untersucht 

neln  r  H  N  ^  Kekul®  giebt  maü  dense|ben  die 

ein  C6H5 .  N  —  NOK  und  C6H5 .  N  =  NOAG 

AHerdings  hat  Griess  ihre  Zusammensetzung  nur  aus  dem 
IgehaU  abgeleitet  und  durch  die  neueste  Mittheilung  von  Curtius2) 
den  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  dieser  Pilparate  ist  die 
tigkeit  jener  Formeln  zweifelhaft  geworden 

Noch  unsicherer  ist  die  Zusammensetzung  des  Diazobenzols,  von 
iem  bis  jetzt  eine  Analyse  nicht  ausgeführt  wurde. 

TJ:rÖg]if  TeSen’  S°  hä“e  W0W  6rieSS  an  der  Formel 

l  1 d*r  s*'" 

Die  Kenntniss  des  Diazobenzols  brachte  zunächst  die  völlige  Auf- 
g  det  alteren  Beobachtungen  über  die  Bildung  und  Zersetzung, 
'lazoamidoverbind ungen.  Dieselben  entstehen  auf  einfache  Weise 
die  Salze  des  Diazobenzols  mit  Anilin  oder  anderen  aroma- 
Ammen  Zusammentreffen,  und  nach  diesem  Verfahren  hat 
>  Diazoamidoverbindungen  der  verschiedensten  Art  combinirt 

Mit  l‘  .VerStänd''.Ch  Wird  die  Zersetzung  dieser  Körper  durch 
ineralsauren.  Sie  zerfallen  dabei  zunächst  in  die  Componenten 

e  regenenrte  Diazoverbindung  erleidet  dann  unter  dem  Einfluss 

assers  oder  der  Säuren  eine  weitere  Veränderung,  wobei  die 

0  gruppe  abgelost  wird.  Diese  Vorgänge  werden  natürlich  viel 

ter,  wenn  von  vornherein  die  Diazoverbindung  selbst  zur  Ver- 
ng  kommt. 

riess  begnügt  sich  aber  nicht  damit,  die  älteren  Erfahrungen 
■  er  bei  der  Diazoamidobenzoesäure,  dem  Diazoamidobenzol  und 
lazodinitrophenol  gesammelt  hat,  auf  das  Diazobenzol  zu  über¬ 
wiese  Berichte  XXIII,  3023. 

Wiese  Berichte  XXIII,  3035. 
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tragen.  Er  prüft  vielmehr  das  Verhalten  des  Letzteren  gegen 
Mehrzahl  der  gebräuchlichen  Agenden. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Salze  des  Diazobenzols 
Säure,  Stickstoff  und  Phenol  zu  spalten.  Bei  Anwendung  des  Nit 
entstehen  dabei  durch  die  secundäre  Wirkung  der  Salpetersäure  Ni 
derivate  des  Phenols. 

Wird  das  Wasser  durch  Alkohol  ersetzt,  so  wirkt  derselbe  gle 
zeitig  als  Reductionsmittel;  und  neben  wenig  Phenol  wird  vorwieg 
Benzol  gebildet. 

Bei  Gegenwart  von  starker  Salpetersäure  entsteht  Di-  oder 
nitrophenol,  während  concentrirte  Schwefelsäure  die  später  von  Kek 
als  Phenoldisulfosäure  erkannte  sogenannte  Disulfophenylensäure 
zeugt. 

Durch  Schwefelwasserstoff  endlich  wird  neben  Anilin  und  j 
moniak  ein  flüchtiges  schwefelhaltiges  Oel  gebildet,  welches  sp 
von  Graebe  und  Mann1)  als  Phenylsulfid  cbarakterisirt  wu 
Ebenso  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel  lassen  sich  fe 
die  Halogene  an  Stelle  der  Diazogruppe  in  das  Benzol  einführen, 
leichtesten  gelingt  das  mit  dem  Jod;  denn  es  genügt  Diazobenzo 
kalter  Lösung  mit  Jodwasserstoff  zusammen  zu  bringen,  um  < 
benzol  zu  gewinnen. 

Die  gleiche  Reaction  lässt  sich  in  einigen  Fällen  mit  starker  ^ 
säure  oder  Bromwasserstoffsäure  ausführen;  so  wird  die  Diazoben 
säure  durch  dieselben  beim  Kochen  in  die  entsprechende  Halo 
benzoesäure  verwandelt2). 

Beim  Diazobenzol  selbst  führt  allerdings  das  Verfahren  nicht 
gewünschten  Ziele.  Aber  für  Griess  ist  es  ein  Leichtes,  die  ex] 
mentalen  Bedingungen  so  zu  ändern,  dass  auch  hier  die  Substitr 
des  Halogens  erfolgt. 

Chlorbenzol  gewinnt  er  durch  trockene  Destillation  des  R 
benzolchloroplatinats  mit  Soda  und  Brombenzol  auf  die  gleiche 
oder  durch  Kochen  des  Perbromids  mit  Alkohol. 

Erst  in  neuerer  Zeit  ist  es  dann  bekanntlich  Sandmeyer 3) 
lungen,  durch  einen  neuen  Kunstgriff,  durch  Zusatz  von  Cuprosa 
die  Reaction  auch  in  wässeriger  Lösung  mit  den  beiden  Säuren 

zuführen. 

Complicirter  sind  die  Zersetzungen,  welche  das  Diazobenzo  i 
dem  Einfluss  von  Basen  erleidet.  Beim  Kochen  mit  verdünn 
wässeriger  Kalilauge  liefert  es  neben  Stickstoff  ein  amorphes  Pro 
C24H1SN2O,  dessen  Constitution  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist;  0 


x)  Diese  Berichte  XV,  1683. 

2)  Diese  Berichte  XVIII,  960. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  1633,  2650. 
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»tl’and'DtpZyl2"  V€rWendUDS’  S°  entsteh-  —den,  „och 

D.e  Wirkung  des  Ammoniaks  ist  im  Wesentlichen  die  gleiche- 
r  m  coucentrirter  Lösung  wurde  als  Nebenproduct  eine  sehr  ex’ 
381ve  Verbindung  C12H13N50  erhalten. 

gatrtdter?6  dUrCh  Ba'T«mcarbonat 

fh  anderem  f'"ne-  N"r  Theil  des  Diazobenzols  wird  dabei 
Phenol  verwandelt  und  dieses  vereinigt  sich  dann  mit  dem  unter 

Phenol  Dia0?  ,S°entStehen  zwei  Producte,  welche  Griess 

Phenol-Diazobenzol  und  Phenol-Bidiazobenzol  bezeichnet. 

ÄT?“-  SiC.h  ™n  den  ^«Verbindungen  durch  grössere 

ersten  R  ’  ^  WISSe"  Jetzt’  dass  S!e  dle  Azogruppe  enthalten  und 

ersten  Repräsentanten  der  für  die  moderne  Farbentechnik  so  wich- 
n  Uxyazoverbindungen  sind. 

Aber  auch  diese  Erkenntnis«  verdanken  wir  späteren  Versuchen 

..  .  ’  1S'°  zel§te  er,  dass  das  Phenol-Diazobenzol  identisch 

it  dem  Oxyazobenzol,  welches  aus  der  Sulfosäure  des  Azobenzols 
schmelzendes  Alkali  entsteht ')  und  6  Jahre  später  lehrte  er 

zof2)61  U”S  6S  PbeDolbldlazobenzols  aus  Oxyazobenzol  und  Diazo- 

Wesentlich  verschieden  von  den  Reactionen  des  Diazobenzols 
die  Metamorphosen  des  Diazobenzolimids.  Durch  heisse 
’.entnrte  Salzsaure  wird  dasselbe  in  Stickstoff  und  Parachloranilin 
ementsprechend  durch  Schwefelsäure  in  Stickstoff  und  Para- 
opienol  gespalten3).  Beachtenswerth  ist  ferner  die  Wirkung  des 
wenden  Wasserstoffs,  wodurch  es  geradezu  in  Anilin  und  Animo- 
aufgelost  wird.  Dieser  Versuch  beweist,  dass  Griess  nicht  ver- 
0t  'at;.  das  Vcrhalten  der  Diazokörper  gegen  reducirende  Agen- 
zu  prüfen;  wenn  er  darüber  keinerlei  weitere  Mittheilungen  macht, 
it  der  Grund  dafür  leicht  einzusehen.  Negative  Resultate  finden 
ln  den  Publicationen  von  Griess  äusserst  selten  und  die  Be- 
llung  der  Diazokörper  mit  den  gewöhnlichen  Reductionsrnitteln 
:  zu  Erscheinungen,  welche  noch  bis  heute  nicht  aufgeklärt  sind, 
edurfte  besonders  günstiger  Bedingungen,  um  die  Stickstoffgruppe 
(■halten  und  die  aromatischen  Hydrazine  zu  gewinnen. 

Die  bisher  besprochenen  Versuche  fallen  zum  grössten  Theil  in 
fahre  1858  bis  1866.  Wie  schon  mehrmals  bemerkt,  ist  Griess 
h  in  späterer  Zeit  häufig  zum  selben  Thema  zurückgekehrt. 

Aus  einer  Reihe  kleinerer  Abhandlungen,  welche  meist  den  Titel: 
e  Untersuchungen  über  Diazoverbindungen«  tragen,  mögen  fol- 
3  Beobachtungen  angeführt  worden. 

1  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  208. 

’  Diese  Berichte  IX,  627. 

Diese  Berichte  XIX,  SIS. 
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.  y" 

Benzidin  und  «-Naphtylamin  liefern  normale  Diazoverbindung! 
aus  welchen  durch  Kochen  mit  Wasser  das  noch  unbekannte  Dipheilj 
und  a-Naphtol  erhalten  werden1). 

Ebenso  verhält  sich  die  Amidohippursäure,  welche  in  Diazj 
Oxy-  und  Jodverbindung2)  verwandelt  wird,  und  ferner  das  Amin 
benzonitril,  welches  auf  dem  gleichem  Wege  in  Cyanphenol  üb- 
geführt  werden  kann3). 

Eine  eigenthümliche  Veränderung  erfährt  das  Diazobenzol  duijj 
Ferrocyankalium4);  neben  anderen  Producten  entsteht  dabei  eineB<ji 
C18H14N2,  welche  vor  Kurzem  von  Locher  als  Benzolazodipherj. 
C6H5  .  N  =  N  .  C6H4 .  C6H5  erkannt  wurde5).  j 

Die  übliche  Anschauung  über  die  Constitution  und  Bildung  (|: 
Diazoamido Verbindungen  führte  zu  dem  Schlüsse,  dass  aus  Diazoben  l 
und  Bromanilin  einerseits  und  aus  Diazobrombenzol  und  Anilin  r 
dererseits  zwei  isomere  Verbindungen 

C6H5  .  N  =  N  —  NH  .  CßH4Br  j 

C6H5 .  NH  —  N  =  N  .  C6H4 .  Br 

entstehen  sollten.  Nach  den  Beobachtungen  von  Griess6)  sind  ;i 
Producte  aber  identisch,  eine  Thatsache,  welche  öfters  zu  theoretisch 
Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Diazoamidogruppe  Ver1 
anlassung  gegeben  hat. 

Eine  neue  Untersuchung  der  verschiedenen  Diazobenzoesäui  1 
führte  Griess  zur  Auffindung  von  eigenthümlich  Zusammengesetz |i 
Salzen. 7)  Aus  dem  normalen  Nitrat  entsteht  durch  blosses  U » 
krystallisiren  bei  der  Orthoverbindung  ein  Halbnitrat  und  ebeiJ 
liefert  das  Sulfat  der  Metasäure  ein  %  -Sulfat.  Er  giebt  den  beit 
Salzen  die  Formeln: 

2(C7H4N202),  HN03  und  5(C7H4N202),  2SH204 

und  glaubt  in  der  Existenz  derselben  einen  directen  Beweis  für  j= 
Unrichtigkeit  der  Kekule  schen  Diazobe'nzolformel  gefunden  zu  hab , 
Seine  Ansicht  ist  nicht  durchgedrungen;  sie  wurde  nicht  einmal  öffe- 
lieh  discutirt  und  Griess  scheint  später  die  mangelnde  Beweiski! 
seiner  Beobachtungen  selbst  eingesehen  zu  haben.  In  der  That  köniJ 


*)  Jahresbericht  1862,  342. 

‘ )  Diese  Berichte  I,  190. 

3)  Diese  Berichte  II,  370  und  VIII,  859. 

4)  Diese  Berichte  IX,  132. 

5)  Diese  Berichte  XXI,  911. 

6)  Diese  Berichte  VII,  1618. 

7)  Diese  Berichte  IX,  1653. 
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e  Substanzen  ohne  Schwierigkeit  als  Verbindungen  der  normalen 
Ze  mit  dem  Anhydrid  der  Diazobenzoesäure 


gefasst  werden.  COO 

HN,aChvde:,EntdrkUDg  d6r  einfachen  Diazokörper  lag  es  nahe 
h  das  \  erhalten  der  aromatischen  Diamine  gegen  salpetrige  Sa  ’ 

prüfen.  Die  ersten  derartigen  Versuche  rühmen  at  Z8  n 

.  Gr.ess  her  aber  er  hat  sich  später  in  eingehender  Weise  an 

WrkTng'dt  r,  brffenr  Pr°dUCte  bethei,i^-  Bekanntüch  ist 
g  der  salpetrigen  Säure,  je  nach  der  Stellung  der  beiden 

idogruppen,  verschieden.  Bei  den  Orthoverbindungen  tritt  nur  ein 

ekul  der  Saure  in  Reaction  und  greift  in  beide  Amidogruppen  ein 

erste  Verbind™15  ^d”  entSteht  Nachdem  A.  W.  Hofmann1) 

ghZ;  z  i»  «- 

.estellt  wurde.  Geber  die  Constitution  dieser  Körper  sind  ver- 
Ansichten  geäussert  worden,  aber  den  besten  Ausdruck 

■nt  doch  Gries s  in  der  Formel  C6H4(  f  NH  und  dem  Namen 

ndoverbindung  gefunden  zu  haben.3) 

Ganz  anders  verhält  sich  das  Metaphenylendiamin.  Nach  den 
Pachtungen  von  Hollemann*)  liefert  dasselbe  beim  Zusammen“ 
n  mit  salpetriger  Saure  eine  violette  oder  braune  amorphe  Sub- 
,  deren  Eigenschaften  zu  weiterer  Untersuchung  nicht  gerade  ein- 
u  Den  Versuchen  von  Griess  und  Caro  5)  blieb  es  Vorbehalten 

'SLZxr  w"  — -  *—  *  -ä 

Durch  einen  Kunstgriff  gelang  es  Griess  später  auch  eine 
|  er  in  ung  es  Metaphenylendiamins  zu  gewinnen.6)  An  Stelle  der 
benutzte  er  die  Pbenylenoxaminsäure,  C6H4<-NH*  •  COOH 

S  LCher  die.  ein®  Amidogruppe  gegen  die  salpetrige  Säure  geschützt 
ie  zweite  lasst  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  diazotiren.  Aus 

)iazochlorid,  •  COOH  . 

’  4^N  =  NC1,  wurde  einerseits  durch 

*. 

Ann.  Chem.  Pharm.  115,  249. 

Diese  Berichte  V,  200. 

Diese  Berichte  XV,  1878. 

Zeitschrift  für  Chemie  1865,  557. 

Zeitschrift  für  Chemie  1867,  278. 

Diese  Berichte  XVIII,  963. 
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Redaction  und  Abspaltung  der  Oxalsäure  das  Metaamidophenj 


hydrazin,  CaPLC?!?2  XTTJ  und  andererseits  das  Amidodiazobenzo 
J  iNH  .  JN  ri2, 


imid,  C6H4<NH2  dargestellt.  Letzteres  kann  von  Neuem  diazoti 


2, 


werden  und  so  gelangt  Griess  nach  bekannten  Reactionen  schliessli( 


zu  der  Verbindung,  CgILlcJ^3  welche  er  Ditriazobenzol  nennt.1)  Unt 


geeigneten  Bedingungen  kann  endlich  das  Metaphenylendiamin  au<[: 

vr _ vr  ru 


N  =  N  .  CI  • 

direct  in  die  Doppeldiazoverbindung,  qj  übergefüh 


werden. 2) 

Mit  geringerer  Mühe  wurden  dieselben  Resultate  beim  Par 
phenylendiamin  erhalten.  Je  nach  den  Bedingungen  entsteht  hier  d 
einfache3)  oder  der  doppelte4)  Diazokörper. 


Zuweilen  üben  die  Diazoverbindungen  die  gleiche  Wirkung  at 
wie  die  salpetrige  Säure.  So  entsteht  beim  Zusammentreffen  vc 
Diazobenzolsulfosäure  und  Anilin  durch  Austausch  von  einem  Stic 
Stoffatom  Diazobenzol  und  S  ulfanilsäure ; 5)  ferner  wird  die  Hydrazi 
benzoesäure  durch  Diazobenzol  in  Diazobenzoesäureimid  verwandelt, 

Es  wäre  zu  verwundern,  wenn  Griess  im  Laufe  seiner  ausg 
dehnten  Versuche  nicht  auch  die  alkylirten  Aniline  in  den  Kreis  de 
selben  gezogen  hätte. 

In  der  That  enthält  bereits  eine  der  älteren  Abhandlungen  c 
Angabe,  dass  das  Aethylanilin  durch  salpetrige  Säure  ebenfalls 
Diazobenzol  verwandelt  werde. ') 

Aber  der  Versuch  war  offenbar  mit  einem  anilinhaltigen  Präpai 
ausgeführt.  Bei  der  Wiederholung8)  desselben  mit  besserem  Mater' 
fand  Griess  acht  Jahre  nachher,  dass  dabei  das  Nitrosank 
CßHs.N^Hs) — NO,  ein  Analogon  des  von  Genther  entdeckt 
Diäthylnitrosamins,  entsteht. 

Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Versuche  von  Grie 
sind  eine  so  erschöpfende  Studie  der  aromatischen  Diazokörper,  da 
anderen  Forschern  wenig  zu  thun  übrig  blieb.  Seine  Methoden  si 
nur  in  einzelnen  Fällen  modificirt  und  verbessert  worden;  meist  wurd 

*)  Diese  Berichte  XXI,  1561. 

2)  Diese  Berichte  XIX,  317. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  607. 

4)  Diese  Berichte  XIX,  319. 

5)  Diese  Berichte  XV,  2184. 

6)  Diese  Berichte  IX,  1659. 

7)  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  90. 

8)  Diese  Berichte  VII,  218. 
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jedoch  in  unveränderter  Form  und  mit  grossem  Erfolge  für  den 
au  dei  aiomatischen  Gruppe  benutzt. 

Die  Ersetzung  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff,  Hydroxvl 
ogen  ist  der  Weg  für  die  Bereitung  zahlloser  Benzolderivate 
irden  In  ganz  hervorragender  Weise  haben  diese  Reactionen  zur 

-iM-hrer  H^TT"  Stellungsfrag»  beigetragen  und  endlich  ist 
atischen  gehst  ^  "ngen’  d'e  Constltution  mancher  complicirteren 

■  und  das  Chr^T  WelCheD  DUr  das  ^anilin,  die  Rosol- 

fTJ  1  ®h,ySaml;n  werden  mögen,  aufzuklären. 

gt  man  dazu  noch  die  umfassenden  Versuche  von  Griess  über 
Verwandlung  der  Diazo-  in  die  Azoverbindungen,  w  iche  de 

derunff  Hoir  p  k  b6n  in  s  Leben  gerufen  und  deren 

g  ferr  Caro  übernommen  hat,  so  lässt  sich  wohl  sagen 

'.t  auf  d!eeEat  ek,EXPe;imentaI‘ünter8UCh“ng  einen  grösseren’ 
uer  ’  ü  fEDtW1C,klung  der  aromatischen  Chemie  ausübte. 

'se  ist“CseinerAa,|  rf  ^  iDSbeSOndere  die  chemische 
1  t  T  r  be  fruchtbar  geworden.  In  der  Bildung  ein- 
zofarben  fand  Griess  eine  vortreffliche  Reaction  zur  Er- 

I  3  51  n‘Petr'feK  '  Er  braChte  fÖr  diesen  zuerst 

■  .  5)  Diamidobenzoesäure  *),  dann  das  Metaphenylendiamin  2) 

rschTat  em  iSCh  VOD  Su,fani'Säure  UDd  “'Naphtylamin 3) 

»as  letzte  Reagens  übertrifft  in  Wirklichheit  alle  sonst  bekannten 
durch  Sicherheit  und  Schärfe. *)  Mit  Hülfe  desselben  zeigte 

,  ’  ,daSS  d6r  "0rimale  Urin  salpetrige  Säure  enthält,  dass 

die  von  Schönbein  aufgestellte  und  von  Meissner  be- 

ehauptung  über  die  Anwesenheit  der  Säure  im  Speichel 
ist.  Der  Versuch  gelingt  so  leicht  und  gewährt  einen  so  über- 
n  en  nblick,  dass  er  in  jeder  Experimental -Vorlesung  über 
mache,  organische  oder  analytische  Chemie  angestellt  zu  werden 

il« 


uf  dem  gleichen  Princip  beruht  die  Verwendung  der  Paradiazo- 
.uilosaure  zum  Nachweis  organischer  Stoffe  im  Wasser.5)  Ist 
16  durch  Spuren  von  thienschem  Harn  oder  von  den  Abfall- 
“  des  menschlichen  Haushaltes  und  der  Industrie  verunreinigt 
hemt  eine  charakteristische  Färbung,  welche  Griess  ebenfalls’ 
die  Bildung  von  Azoverbindungen  erklärt.  Allem  Anscheine 

,  *!,  dlese  Reaction  so  scharf,  dass  sie  die  Aufmerksamkeit 
uytischen  Chemikers  beanspruchen  darf. 


knn*  Chem.  Pharm.  154,  333. 
^iese  Berichte  XI,  624. 

>iese  Berichte  XII,  426. 
ergl.  •Tiemann  und  Gärtner, 
>iese  Berichte  XXI,  1830. 


Untersuchung  des  Wassers  S.  38. 
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Die  dauernde  Beschäftigung  mit  den  Diazoverbindungen  hat  Grie 
nicht  gehindert,  sein  Interesse  gleichzeitig  anderen  Problemen  der  ai 
matischen  Chemie  zu  widmen. 

Vor  Allem  nahm  er  regen  Antheil  an  den  vielverzweigten  Expe 
mental-Untersuchungen  über  die  Isomerie  der  Substitutionsproducte  c 
Benzols,  welche  vor  2  Decennien  eine  grosse  Anzahl  von  Arbei 
kräften  beschäftigen  und  erst  mit  den  gleichzeitig  von  Körner  u 
Grie ss  angegebenen  Methoden  der  sog.  Ortsbestimmung  1874  i 
Wesentlichen  zum  Abschluss  gelangten. 

Um  die  Stellung  der  drei  Phenylendiamine1)  zu  ermitteln,  zei 
Gries  s,  dass  4  isomere  Dinitro-  und  2  davon  unabhängige  Diamii 
benzoesäuren  existiren,  welche  sämmtlich  in  Phenylendiamine  über, 
führt  werden  können.  Da  nur  eine  von  diesen  sechs  Verbindung 
das  Diamin  von  Schmelzpunkte  140^  liefert,  so  ist  dasselbe  als  Pa' 

Verbindung  (1.4)  zu  betrachten. 

Für  die  Base  vom  Schmp.  99°,  welche  nur  aus  den  beiden  Diami.j- 
benzoesäuren  entsteht,  ergiebt  sich  die  Orthostellung  und  für  das  I  - 
min  vom  Schmp.  63°,  welche  aus  den  übrigen  3  Dinitrosäuren  erhal  i 
werden  kann,  bleibt  nur  die  Metastellung  übrig. 

Durch  diese  Beweisführung  war  der  mehrjährige  Streit  über  |i 
Formulirung  der  Diamidobenzole  und  der  zahlreichen  damit  du  ] 
Uebergänge  verknüpften  aromatischen  Substanzen  endgültig  beigek 

Die  Thatsachen,  welche  Griess  bei  jener  Betrachtung  benutz 
sind  zum  grösseren  Theil  von  ihm  selbst  aufgefunden  worden. 

So  zeigte  er,  dass  die  o-Nitrobenzoesäure,  welche  nach  seiner 
obachtung  am  besten  durch  Nitriren  der  Benzoesäure  dargest 
wird2),  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  drei  v 
schiedene  Dinitrosäuren3)  liefert,  von  welchen  zwei  bis  dabin  un 
kannt  waren. 

Eine  Ergänzung  dieser  Resultate  gab  die  eingehende  Untersuch  £ 
der  m-Uramidobenzoesäure  CO  OH  .  CePB  .  NH  .  CO  »NIU 

Denn  durch  Nitrirung  derselben  gewann  er  3  isomere  Mononitif 
ferner  3  Dinitroderivate  und  endlich  3  Diamidobenzoesäuren4).  bl 
den  letzteren  waren  2  neue  Verbindungen,  deren  trockene  Destillat 
zur  Entdeckung  des  o-Phenylendiamins  führte5). 

Wie  schon  bei  der  Besprechung  der  Diazoverbindungen  beme 
wurde  und  wie  die  letzten  Notizen  von  Neuem  beweisen,  wäl< 


9  Diese  Berichte  VII,  1223.  ^  . 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  166,  129;  ferner  diese  Berichte  VIII,  526  un 

1870. 

3)  Diese  Berichte  VII,  223. 

4)  Diese  Berichte  V,  192. 

5)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  3,  143. 
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riess  mit  Vorliebe  die  m-Amidobenzoesäure  zum  Gegenstände  seiner 
ersuche  und  wenn  dieselben  auch  häufig  nur  eine  üebertragung  be¬ 
tonter  Reactionen  auf  einen  speciellen  Fall  sind,  so  entbehren  sie 
>ch  in  der  Art  der  Ausführung  selten  der  Originalität. 

Zur  Gewinnung  der  Alkylderivate  der  Amidobenzoesäure  benutzte 
zum  ersten  Mal  die  Wechselwirkung  zwischen  ihrem  Kalisalz  und 
n  Jodalkyl  und  schuf  damit  ein  bequemes  Verfahren  für  die  Alky- 
ung  der  Amidosäuren1 2). 

Als  Endproduct  dieser  Reaction  entstehen  betai'nartige  Körper 
B.  aus  der  m-Amidobenzoesäure  des  Trimethylbenzbetain 

CO 

Cß  Ü4  O 

N(CH3)s. 

Auf  die  gleiche  Art  lässt  sich  das  Betai'n  selbst  aus  der  Amido- 
figsäure3)  gewinnen. 

Ferner  bewährte  sich  das  neue  Alkylirungs verfahren  bei  der 
amidobenzoesäure4),  den  Amidosulfonsäuren,  Amidophenolen  oder 
dlich  bei  den  Säurederivaten  der  Phenylendiamine  und  führte  zu 
alogen  Endproducten. 

So  erhielt  G  riess  aus  der  Sulfanilsäure5)  die  Verbindung 

SO3 

C6  H4  | 

B  XN(CH3)3, 

,  o 

b  dem  0- Amidophenol 6 7)  das  Anhydrid  C6H4  |  und  aus 

•  N(CH3)3 

Phenylenoxaminsäure')  den  Körper 

/NH. CO. CO 

CeH4X 

"N(CH3)3. 

Dagegen  zeigte  das  Asparagin8)  ein  abweichendes  Verhalten; 
in  es  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  Kali- 


b  Diese  Berichte  V,  1038. 

2)  Diese  Berichte  VI,  587. 

3)  Diese  Berichte  VI 11,  1406. 

4)  Diese  Berichte  VII,  39. 

I  °)  Diese  Berichte  XII,  2116. 

6)  Diese  Berichte  XIII,  246  u.  647. 

7)  Diese  Berichte  XVIII,  2408. 

8)  Diese  Berichte  XII,  2117. 

'richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahr«.  XXIV 

0 


[74] 
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lauge  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  die  Verbindung  C4H5NO 
welche  später  von  Michael  und  Wing1)  als  das  saure  Amid  d< 
Fumarsäure  erkannt  wurde. 

Noch  eingehender  beschäftigte  sich  Griess  mit  den  zahlreiche 
Verbindungeu,  welche  aus  den  Amidobenzoesäuren  durch  die  Wirkur 
des  Cyans,  Cyanamids  und  Harnstoffs  entstehen. 

Die  lange  Reihe  von  Abhandlungen,  welche  diese  Vorgänge  b 
handeln,  beginnt  1860  und  erstreckt  sich  über  einen  Zeitraum  vc 
25  Jahren. 

Die  complexe  Zusammensetzung  der  Producte  und  die  Manni; 
faltigkeit  der  Verwandlungen  haben  allerdings  den  sonst  so  sichert 
Forscher  hier  öfters  irre  geführt;  aber  seiner  unverdrossenen  Ausdau« 
ist  es  doch  schliesslich  gelungen,  den  wahren  Zusammenhang  der  E 
scheinungen  zu  erkennen. 

Die  m-Amidobenzoesäure,  welche  anfänglich  allein  zur  Unte 
suchung  kam,  erzeugte  mit  dem  Cyan  in  alkoholischer  Lösung  dr 
Producte2): 

Die  Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure, 

CO OH  NH 
C6H4(  || 

NH - C.OC2  H5, 


die  Carbimidamidobenzoesäure, 

i*  CO  OH  NH  COOH\ 

c6h4  11  >c6h4 

NH - C - NH 

und  das  sogen.  Amidobenzoesäurepercyanid,  dessen  empirische  Form 
C7H7NO2,  CN  wahrscheinlich  in  das  Schema 

/COOH  NH  NH  COOHx 

C6H4(  II  II  )C6H5 

XNH  -  C - C - NH7 


aufzulösen  ist. 

Aus  der  Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  entsteht  durch  Koch« 
mit  Salzsäure  unter  Abspaltung^des  Aethoxyls  die  Uramidobenzoesäu 


C(?  H4  <C 


COOH 

NH  .  CO.NHg. 


Letztere  lässt  sich  bequemer  aus  der  Amidobenzoesäure  durch  Schmelzt 
mit  Harnstoff3)  darstellen  und  war  für  Griess  der  Ausgangspuni 
einer  besonderen,  oben  schon  besprochenen  Arbeit. 


!)  Diese  Berichte  XVIII,  R.  267. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  133,  332.  Diese  Berichte  XI  1985,  2180  XM  5t 

3)  Diese  Berichte  II,  47. 
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Durch  dasselbe  Verfahren  wurden  verschiedene  andere  .Uramido- 
turen  und  endlich  aus  der  Diamidobenzoesäure  die  Verbindung 

COOH 

C6H4\nh>C0’ 

it  erste  Repräsentant  der  intermolecularen  aromatischen  Harnstoffe 
;wonnen. 


Beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  ihres  Barytsalzes  mit  Wasser 
rwandelt  sich  die  Uramidobenzoesäure  in  Carboxyamidobenzoesäure1) 

/COOH  COOH 

C6H4(  \ 

'NH.CO.NH.C6H4, 

liehe  mit  der  auf  anderem  Wege  bereiteten  Harnstoffbenzoesäure 
mtisch  ist2). 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  verliert  die  Uramido- 
n zoesaure  eine  Molekül  Wasser  und  es  bildet  sich  in  Folge  einer 
Tk  würdigen  Atom  Verschiebung  das  m-Cyananilin3)  welches  früher 
1011  von  Griess  durch  trockene  Destillation  des  Amidobenzoesäure- 

reyamds4)  erhalten  und  von  A.  W.  Plofmann5)  als  Amidobenzonitril 
:annt  worden  war. 

Die  ,’Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  wird  ferner  durch  sal- 
rige  Säure6)  in 


C6H4< 


COOH 

NH.COOCsH 


2 


i  durch  Ammoniak7)  in  das  Benzglycocyamin 

COOH  NH 

c6H4x  II 

NH - C  — NH2 

handelt. 

Letzteres  wurde  zuerst  als  Zersetzungsproduct  des  Amidobenzoe- 
•epereyamds  gefunden.  Den  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Formel 
»t  Griess  erstens  durch  eine  neue  Synthese  der  Base  aus  Amido- 
Joesäure  und  Cyanamid8)  und  zweitens  durch  Bereitung  der 
ieren9),  aber  total  verschiedenen  Verbindung  NH2.C6H4.CO 
^  •  CO  .  NH2.  Die  beiden  Monomethylderivate  des  Benzglyco- 


')  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  650. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  172,  168. 

3)  Diese  Berichte  VIII,  86ö. 

0  Diese  Berichte  I,  191. 

J)  Diese  Berichte  I,  194. 

’)  Diese  Berichte  IX,  796. 

)  Diese  Berichte  VIII,  322. 

)  Diese  Berichte  VII,  574. 

)  Diese  Berichte  VIII,  221. 
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cyamins,  von  welchen  das  eine  durch  directe  Methylirung  das  ander* 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Oxäthylcarbimidamidobenzoe 
säure  entsteht,  nennt  er  Benzkreatine1). 

Vollzieht  sich  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Cyan  und  dei 
m- Amidobenzoesäure  nicht  in  alkoholischer,  sondern  in  wässrige 
Lösung2)  so  entsteht  von  den  zuvor  genannten  drei  Producten  nur  da* 
Amidobenzoesäurepercyanid.  Daneben  aber  bildet  sich  in  reichliche 
Menge  die  Cyancarbimidamidobenzoesäure 


COOH  NH 

c6  h4  II 

NH - C  — CN, 

welche  ebenfalls  eine  Reihe  interessanter  Verwandlungen  zeigt3). 

Durch  successive  Verseifung  entstehen  daraus  die  beiden  Amid 

COOH  NH 

C6H4v  II 

XNH - C— CO-NH2 


COOH 

und  C6 H4<^h  CO  CO  NH)  und  dann  schliesslich  die  Oxalamido 


COOH 

benzoesäure  C6H4<^^jj  qq  QQOH  we^c^  letztere  auch  direct  au 


Oxalsäure  und  Amidobenzoesäure  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  verwandelt  sich  die  Carbimidamidc 
benzoesäure  unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  in 

COOH  NH 

Phenvlbenzglycocyamin,  CgH4x  II 

NH - C  — NH.C6H5. 


Analoge  Producte  entstehen  durch  Behandlung  mit  Naphtylamii 
Aethylendiamin  und  p-Phenylendiamin,  während  das  o-Phenylendiam 
die  Verbindung 

n  tt  ^^0 - NII  r  H 

C6 H4<nh  _  c  _ nh^* °6 

II 

NH 


liefert. 

Anders  verläuft  die  Einwirkung  des  Dimethylamins;  denn  dasseh 
verbindet  sich  mit  der  Cyancarbimidsäure  zu  der  complicirten  Ba 


COOH  NH  NH 


C«H4 


XNH - C - C-N(CH3)2, 

welche  dem  Amidobenzoesäurepercyanid  verglichen  werden  kann. 


’)  Diese  Berichte  VIII,  32*2. 

2)  Diese  Berichte  XT,  1985,  2180. 

3)  Diese  Berichte  XVIII,  2410. 
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Durch  salpetrige  Säure  wird  aus  der  Cyancarbimidamidobenzoe- 
^  die  Imrdgruppe  abgelöst  und  die  Cyancarboxamidobenzoesäure 
°0H,  C|5f4  •  NH  .  CO  .  CN  erzeugt.  Letztere  verliert  endlich  bei 
er  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Aminbasen  das  Cyan  und  ver- 
andelt  sich  in  Uramidobenzoesäure  beziehungsweise  deren  Derivate. 

Aehnlich  der  »i- Amidobenzoesäure  verbindet  sich  auch  die  An- 
iranilsaure  ')  mit  dem  Cyan.  Griess  hat  zwei  Producte  isolirt, 
eiche  sich  von  den  Derivaten  der  Metaverbindung  durch  den  Minder- 
ihalt  von  Wasser  unterscheiden,  weil  das  in  der  Orthostellung  be- 
idliche  Carboxyl  in  die  Imidgruppe  der  Seitenkette  eingreift. 

Die  in  alkoholischer  Lösung  entstehende  Substanz 

CO  —  N 
Ce  H4  || 

NH  —  C.OC2H5 

rd  Oxäthylcyanamidobenzoyl  genannt.  Beim  Erhitzen  mit  Am- 
omak  liefert  sie  das 

Orthobenzglycocyamidin,  CeH4'  || 

NH  — C  — NH2, 

•lches  auch  durch  Combination  der  Anthranilsäure  mit  dem  Cyan- 
ud  erhalten  wurde. 

Die  zweite  Verbindung,  welche  in  wässriger  Lösung  resultirt, 
das  9 

T).  CO  —  N 

Bicyanamidobenzoyl,  C6  H4  || 

NH  =  C —  CN 

Durch  Verseifung  entsteht  daraus  eine  Carbonsäure,  welche  bei 
Destillation  in  Kohlensäure  und 


Carbimidamidobenzoyl,  C6H4( 


/ 


CO  — N 
II 

NH— CH 


fällt. 

Eine  weniger  wichtige  Abhandlung,2)  in  welcher  Griess  die 
■kung  des  Cyans  auf  die  Pikraminsäure  beschreibt,  verdient  be- 
ders  erwähnt  zu  werden,  weil  er  sich  darin  anhangsweise  über 
Constitution  des  Harnstoffs  äussert.  Er  betrachtet  denselben  nicht 
das  Biamid  der  Kohlensäure,  sondern  als 


Hydroxycarbimidamid, 


NH2  — C  — OH 

II 

NH 


?  D:ese  Berichte  II,  415  und  XI,  J  986  und  XVIII,  2417. 
)  Diese  Berichte  XV,  447. 
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Man  kann  über  die  Berechtigung  dieser  Anschauung  verschiedene] 
Meinung  sein;  jedenfalls  ist  ihr  Urheber  den  in  Aussicht  gestellte] 
Beweis  dafür  schuldig  geblieben. 

In  einer  stattlichen  Anzahl  von  kleineren  Mittheilungen  hat 
Griess  die  vereinzelten  Beobachtungen  beschrieben,  welche  ausser 
halb  des  Rahmens  seiner  grossen  Arbeiten  liegen.  Dahin  gehören  di( 
Angaben  über  verschiedene  Nitro-  und  Amido-Derivate  des  Phenols 
und  der  Benzoesäure* 2)  über  die  Sulfosäuren  des  Hydrazobenzols 
Benzidins3)  der  m-  Amidobenzoesäure,  des  ß-Naphtols  und  Dioxy 
naphtalins4),  über  o- Jod-,  o-Azo-,  m- Azoxy-  und  Nitrooxybenzoesäure 5; 
über  das  m - Cyanphenol , 6 7)  endlich  über  Benzidindicarbonsäure  um 
eine  neue  Diphensäure.  ') 

Die  bisher  besprochenen  Untersuchungen,  welche  fast  alle  au 
dem  Gebiete  der  aromatischen  Verbindungen  liegen,  haben  trotz  ihre 
grossen  Umfanges  die  Arbeitskraft  des  rührigen  Forschers  keinesweg 
erschöpft. 

Schon  durch  seine  amtliche  Stellung  als  Chemiker  einer  englische! 
Brauerei  war  Griess  auf  ganz  andere  Probleme,  insbesondere  auf  da 
Studium  der  Kohlenhydrate  und  der  Gährprocesse  angewiesen. 

Ueber  den  Umfang  und  die  Richtung  dieser  Arbeiten,  deren  Re 
sultate  im  geschäftlichen  Interesse  geheim  gehalten  wurden,  pflegte  e 
gerne  im  privaten  Gespräche  kurze  Andeutungen  zu  machen  und  ii 
den  letzten  Lebensjahren  hat  er  auch  einige  Beobachtungen  an  di 
Oeffentlichkeit  gebracht,  welche  beweisen,  dass  ihm  die  chemisch 
Behandlung  der  aliphatischen  Körper  nicht  minder  geläufig  sei,  wi 
die  Bearbeitung  aromatischer  Substanzen. 

Abgesehen  von  einer  Notiz8)  über  das  Vorkommen  von  Choli 
im  Hopfen  und  Bier  schildert  er  gemeinschaftlich  mit  Harro w  i 
drei  Abhandlungen9)  »die  Einwirkung  der  aromatischen  Diamine  ai 
die  Zuckerarten«. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  286  und  154,  202,  325. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  208,  ferner  diese  Berichte  XI,  1729  un 

XVII,  2184. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  208,  und  diese  Berichte  XIV,  300.  Vgl.  auc 
Griess  und  Duisberg  diese  Berichte  XXII,  2459. 

4)  Diese  Berichte  XIII,  1956. 

5)  Diese  Berichte  IV,  521,  und  X,  1868,  und  XX,  403. 

6)  Diese  Berichte  VIII,  859. 

7)  Diese  Berichte  VII,  1609,  und  XXI,  982. 

8)  Diese  Berichte  XVIII,  717. 

9)  Diese  Berichte  XX,  281,  2205,  3111. 
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Aus  Glucose  und  o- Phenylendiamin  werden  nicht  weniger  als 
.1  Verbindungen  gewonnen.  In  neutraler  Lösung  entsteht  nur  das 

Digluco-o-Diamidobenzol  <-'6^i2 Os 

_  .  „  6"4<N:C6H1205. 

Be.  Gegenwart  von  Säuren  resultiren  dagegen  gleichzeitig  das 

Gluco-o-Diamidobenzol,  C6H,<™>C{Hlo0s 
1  das  Anhyd  rogl  uco-o-Diamidoben zol , 

N  =  CH 

Ce  H4  ;  | 

N  =  C  .  (CH OH)3 .  CH2OH. 

Die  letzte  Substanz  ist  die  interessanteste  und  zugleich  die 

beiden-  KUe  B,Id.""*  ent8Pricht  Entstehung  der  Osazone;  denn 
T  I  ”lrd  daS  der  AldeMgruppe  benachbarte  Carbinol 

Traubenzuckers  oxydirt.  und  dann  erfolgte  der  Eintritt  der  Base 
dei  reactioos fähigen  Gruppe  CO  — COH. 

L^rrstryt.r0flue°'^,Diamidobenzo1’  dessen  Name  übrige,ls  nicht 

Inders  glücklich  gewählt  ist,  gehört  mithin  in  die  Klasse  der  Chin- 
•  n  der  That  wird  die  Verbindung  sehr  leicht  nach  der  Re- 

f, u‘S  dem  Diamin  und  dem  Glucoson  COH. 

•  (  OHOH)3  .  CH2OH  gebildet1). 

Die  Formel  und  Bildung  des  Digluco-o-Diamidobenzol  ist  ohne 
teres  verständlich. 

Weniger  sicher  erscheint  die  Structurformel : 


G;  EL 


NH 


<NH>CH*  CO.(CHOH)3.CH2OH, 


he  Gries,  dem  Gluco-o-Diamidobenzol  giebt.  Andererseits  ist 
gerade  diese  Verbindung  am  leichtesten  zu  gewinnen  und  bei 
Kombination  der  Arabinose,  Galactose  und  Maltose  mit  o-Phenylen- 
»bylendiamin  oder  y- Diamidobenzoesäure  haben  Griess  und 
row  nur  Producte  von  analoger  Zusammensetzung  erhalten 
Pie  Beschäftigung  mit  den  Kohlenhydraten  scheint  Griess  end- 
zu  einigen  Versuchen  über  die  Verwendbarkeit  des  Formaldehyds 
ynthetische  Zwecke  veranlasst  zu  haben. 

Die  Resultate  derselben  bilden  den  Inhalt  der  beiden  letzten  von 
selbst  verfassten  Aufsätze5),  welche  im  August  1888  bei  der  Re- 
>n  dieser  Berichte  einliefen. 


Fischer,  diese  Berichte  XXII,  92. 

Briess  und  Harrow:  Diese  Berichte  XXI,  2737  und  2740  Eine 
spatere  Mittheilung,  welche  den  Namen  von  Griess  trägt,  ist  erst  nach 

2459*)  erSGh,enen  Und  von  Duisberg  geschrieben.  (Diese  Berichte 
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Aus  der  Ammoniakverbindung  des  Aldehyds,  dem  Hexamethyle; 
tetramin  hatte  er  durch  salpetrige  Säure  einen  merkwürdigen  Nitros. 
körper  das  Dinitrosopentamethylentetramin  und  durch  Combinatic 
mit  Acetessigäther  nach  Art  der  bekannten  Synthese  von  Hantzsc 
den  Hydrolutidindicarbonsäureäther  gewonnen. 

Alle  Abhandlungen  von  Griess  tragen  ein  gemeinsames  Kens 
Zeichen.  Der  kurzen  präcisen  Form  steht  gegenüber  die  Fülle  d 
thatsächlichen  Angaben.  Das  entspricht  vollkommen  der  Arbeitswei; 

des  Autors. 

Ein  experimentelles  Talent  ersten  Ranges,  verdankt  Griess  sei- 
grossen  Erfolge  nicht  neuen,  weittragenden  Ideen  oder  besonders  glüc 
liehen  Combinationen,  sondern  vorzüglich  der  scharfen  Beobachtus 
und  consequenten  Verfolgung  der  Erscheinungen. 


Emil  Fischer . 


III. 


»Bei  einer  Wanderung  durch  die  weit  ausgedehnten 
Werkstätten  der  tinctoriellen  Industrie  tönt  wieder  und 
wieder  der  Name  Peter  Griess  uns  volltönend  entgegen«. 

(A.  W.  v.  Hof  mann.) 

Wie  könnte  dies  auch  anders  sein? 

Zählen  doch  die  Diazoverbindungen  zu  den  werthvollsten  und 
reichsten  Bausteinen,  aus  denen  die  Farbstofftechnik  ihre  farbigen 

i  de  aufbauf>  und  weiss  doch  ein  Jeder,  aus  wessen  Geisteswerk- 
;  sie  h er vorgegangen  sind. 

Ware  es  Peter  Griess  bestimmt  gewesen,  sein  Lebens-  und 
» ingswerk  mit  der  ersten  zusammenfassenden  Veröffentlichung1) 
3r  Untersuchungen  über  die  von  ihm  entdeckten  Diazoverbindungen 
ischliessen ,  die  Technik  würde  sich  dieser  Verbindungen  früher 
spater  bemächtigt,  sein  Werk  fortgesetzt  und  des  Entdeckers 
ien  auf  alle  Zeiten  hinaus  in  Ehren  gehalten  haben. 

Griess  ist  uns  aber  länger  geschenkt  geblieben.  Die  sich  ah¬ 
nde  Zeit  hat  er  genützt  und  in  rastloser  Arbeit  gelehrt,  wie  man 
jener  Bausteine  bedienen  soll,  um  sie  mit  Steinen  anderer  Art 
mmenzufügen,  paarweis,  zu  Dritt,  zu  Viert.  Und  alle  diese  durch 
Band  der  Azogruppe  vereinigten  Gebilde  sind  Farbstoffe,  Azo- 
itoffe  ohne  Zahl,  täglich  sich  mehrend,  alle  darstellbar  durch  die 
endung  derselben  synthetischen  Methode.  Diese  Methode,  welche 
lelseitigkeit  ihrer  praktisch  verwertbaren  Resultate,  an  Einfach- 
^  lätte  und  Sicheiheit  ihrer  Handhabung  von  keiner  anderen  in 
H  arbstoffindustne  erreicht,  geschweige  denn  übertroffen  wird,  be- 
m  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  aromatische 
16  und  Phenole-  ^  der  Technik  führt  sie  den  Namen:  Griess- 
Methode.  Daher  begegnen  wir  dem  Namen  Peter  Gries» 
»chritt  und  Tritt  in  den  Werkstätten  der  Industrie, 
n  einer  Reihe  von  wissenschaftlichen  Abhandlungen  aus  den. 
m  1870  bis  1888  hat  Griess  seine  Beobachtungen  über  die 
Dg  Und.  das  VerkaBen  von  Azofarbstoffen  der  verschiedensten 
mtgetheilt,  auf  Regeln  und  Ausnahmen  bei  dem  Gebrauche  seiner 

Pbilos.  Transact.  III,  1864. 


il 
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Methode  aufmerksam  gemacht,  aber  auch  vorgefasste  Meinungen  b 
kämpft  und  speculative  Patentangaben  blossgestellt.  Der  Industr 

wurde  er  zum  Lehrer  und  Leiter. 

Aber  damit  hat  der  thatkräftige  Mann  sich  nicht  begnügt.  Di 
praktischen  Werth  seiner  Methode  wollte  er  selbst  erproben.  I 
reizte  ihn,  mit  dem  selbstgeschmiedeten  Pfluge  zu  pflügen.  Doch, 
einem  ganz  anderen  technischen  Berufszweige  fussend,  nicht  vertra 
mit  den  Bedürfnissen  und  Hülfsmitteln  der  Farbstoffindustrie ,  fe 
von  der  deutschen  Heimath,  in  welcher  der  Aufschwuug  sich  vollzo 
fand  er  nicht  das  Richtige.  Er  nahm  Patente.  Aber  Andere  hab« 
geerntet,  wo  er  gepflügt.  Griess  war  kein  glücklicher  Erfindei. 


Um  den  Einfluss  einigermaassen  zu  würdigen,  welchen  die  Arbeit! 
von  Peter  Griess  auf  die  Entwickelung  der  Azofarbstoff- Industi 
ausgeübt  haben  und  noch  auf  lange  Zeit  hinaus  ausüben  werden,  i 
es  erforderlich,  einen  kurzen  Blick  auf  die  hauptsächlichen  Phasen 
dem  Entwickelungsgange  dieser  Industrie  zu  werfen. 

Eine  eingehende  Schilderung  dieses  weit  verzweigten,  zu  hoh 
Blüthe  und  grosser  wirtschaftlicher  Bedeutung  gelangten  halbster 
gebietes  würde  weit  über  den  Rahmen  der  vorliegenden  Aufga; 
hinausgehen. 

Versteht  man  unter  »Azofarbstoff«  jede  mit  färbenden  Eige 
schäften  ausgerüstete  Azoverbindung,  welche  durch  Anwendung  v 
salpetriger  Säure  erzeugt  worden  ist,  so  lässt  sich  die  Entdecku 
der  Azofarben  keineswegs  auf  die  Arbeiten  von  Peter  Giie 
zurückführen.  Man  muss  in  eine  Zeit  zurückgehen,  in  welcher  c 
Marburger  Student  überhaupt  noch  nicht  zu  arbeiten  angefangen  hat 
auf  das  Geburtsjahr  der  Anilinfarben- Industrie,  auf  das  Jahr  18' 
Die  Bechamp’sche  Reductionsmethode  der  Nitrokörper  war  bere 
entdeckt  und  in  dem  Hofmann’schen  Laboratorium  in  London  zu  vi 
facher  Anwendung  gekommen.  Ausser  dem  Anilin  und  seinen  Hon 
logen  war  nun  auch  das  Naphtylamin  zugänglich  geworden.  Dort, 
Royal  College  of  Chemistry,  beauftragte  der  Professor  seinen  jugei 
liehen  Assistenten  William  Henry  Perkin  mit  der  Vornahme  en 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Naphtylam 
und  im  Anschluss  an  dieselbe  untersuchte  Perkin,  gemeinschafth 
mit  Church,  das  Verhalten  des  Dinitronaphtalins  und  einer  Ret 
von  Dinitrokörpern  gegen  nascirenden  Wasserstoff.  Es  wurden  Fa 
Stoffe  erhalten  und  als  Repräsentanten  einer  neuen  Klasse  von  V 
bindungen  angesprochen,  »in  denen  Wasserstoff  durch  Stickox) 
setzt  sei«.  Die  Naphtalin  Verbindung,  das  Nitrosonaphtylin ,  w 

ausserdem  durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nap 
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n  Oder  von  Kaliumnitrit  auf  salzsaures  Naphtylamin  dargestellt 
ist  dies  unser  heutiges  Amidoazonaphtalin. 

Von  den  Ergebnissen  dieser  Untersuchung  machte  Professor 

“Vh  rtbrUar  1850  ^  R°yal  SocietV  ™  kurze  Mit- 

Londöner  Ch  h  ""f  038  Ni,ro80naPh*yl'°  in  dem  Journal 

it  seine  FarhstT  r  ,GeSe]lschaft2>  beschrieben,  insbesondere 
1  ®  Farbstoftnatur  festgestellt.  Die  Färbungen  behielten  aber 

"bSir*  V°nr  wi6r  SäUre  ihre  in,enSi''  vi°ietblaue  Farbe, 
n  beim  Spulen  mit  Wasser  schlug  dieselbe  in  Orange  um  Der 

'Stoff  war  und  blieb  unbrauchbar.  g 

!“ffdlHoffn.U"g’  daS*  die  Sulfosäure  dieses  ersten  Amidoazo- 
ff»  den  violetten  Farbenton  seiner  sauren  Salze  dauernd  färben 

F a  lTffUC  'n  eikln  di<nn’  dieselbe  durch  directe  Sulfonirung 
Farbstoffs  oder  durch  Behandlung  der  Laurent'schen  Naphtyl 

vtsule”'4  SMPfiger  Säare  Z"  erze“gen3)-  Missglückten  auch 
Versuche,  so  bleiben  sie  doch  bemerkenswerth  als  die  ersten 

^Stellung  von  Azofarbstoff-Sulfosäuren  nach  den  heute  üblichen 

*uch  fehlte  es  schon  in  so  früher  Zeit  nicht  an  Bemühungen,  den 

’  m  d®r  m,t  Naphtylaminsalz  getränkten  Faser  durch  Be- 
ung  mit  Natriumnitrit  hervorzurufen.  Die  ersten  Anfänge  der 
;en  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  in  der  Faser 

,ChUrCb4)  Se‘2t“  ibre  Versuche  fort  und  gelangten 
aufgrund  neuer  Analysen  zu  einer  verbesserten  Darstellungs- 
de  ihrer  vermeintlichen  Nitrosoverbindung.  Sie  fanden,  dass 
be  keinen  Sauerstoff  enthalte,  sondern  »aus  der  Vereinigung  von 

ekulen  Naphtylamin  unter  Vertretung  von  3  Atomen  Wasserstoff 
1  Atom  Stickstoff  resultire«. 

ie  operirten  daher  gemäss  der  Gleichung: 

j  H9 N, H CI)  h-  KHO  +  KN02  =  C20H15N3  +  2KC1  +  3H2  O 
innten  ihre  Verbindung:  Azodinaphtyldiamin. 
er  Einfluss  der  inzwischen  veröffentlichten  Untersuchungen  von 
9  über  Diazoamidoverbindungen  auf  diese  veränderte  An- 
ng  ist  unverkennbar. 

'gleich  patentirte  Perkin")  das  verbesserte  Verfahren  und  die 
i  Behandlung  der  Naphtylaminsulfosäure.  Aus  dieser  entstand 
el  wasserlöslicheres  Product«.  Es  ist  dies  das  erste  Patent  für 
«Stellung  eines  sulfonirten  Azofarbstoffs  und  auch  dadurch  be- 

■  roc.  Roy.  Soe.  VIII,  48. 

^hem.  Soc.  Qu.'J.  IX,  1. 

^hem.  News  III,  352. 

lnn-  Chem.  Pharm.  (1863)  129,  104. 

^  pat.  1863,  No.  893. 
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merkenswertb,  dass  der  isomere  Farbstoff  aus  der  Piria’schen  Na 
tionsäure  der  erste  von  Roussin  (1875),  entdeckte  Azofarbstoff  w 
welcher  von  Poirrier  bei  dem  Beginn  der  neuen  Aera  dieser 
dustrie  1876  in  den  Handel  gebracht  wurde  (rouge  Amelie). 

In  einer  späteren  Abhandlung1)  beschrieb  Perkin  die  Ein* 
kung  des  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand  auf  Azodinaphtyldian 
Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  tritt  Entfärbung  - 
Spaltung  des  Farbstoffs  in  Naphtylamin  und  eine  neue  Base:  Naph 
diamin,  unser  heutiges  1  :  4-Diamidonaphtalin,  ein.  Wir  begegnen  1 
der  für  die  spätere  Constitutions- Erkennung  der  Azofarbstoffe  so 
entbehrlich  gewordenen  diagnostischen  Methode.  Auch  Griess 
sich  derselben  —  wie  an  betreffender  Stelle  gezeigt  wird  —  bei 
Untersuchung  von  Azofarbstoffen  bedient  und  es  nicht  unterlas: 
auf  die  Regeln  und  Ausnahmen  bei  ihrer  Anwendung  aufmerksam 
machen. 

Die  beiden  in  den  Annalen  veröffentlichten  Mittheilungen 
Perkin  sind  zugleich  die  ersten  ausführlichen  und  noch  heute  irui. 
gültigen  Abhandlungen  über  die  Bildung  und  das  Verhalten  e 
Azofarbstoffs. 


Doch  gehen  wir  wieder  zurück. 

In  dem  Entdeckungsjahre  des  Amidoazonaphtalins  (1856)  b 
achtete  Voit2),  dass  bei  dem  Behandeln  einer  wässrigen  Lösung 
Meta-Diamidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  ein  rother  Nie 
schlag  sich  bildet.  Griess3)  wies  später  nach,  dass  dieser  F 
körper  aus  der  Triamidoazobenzoesäure,  der  Dicarbonsäure 
Phenylenbrauns,  bestanden  habe. 

Als  dann  —  seit  1858  —  die  ersten  Anilinfarben  erfolgreic 
das  Leben  traten,  war  es  begreiflich,  dass  überall  längst  verges 
Farbstoffreactionen  des  Anilins,  seiner  Homologen  und  des  Napi 
amins  wieder  hervorgeholt,  oder  neue  Reactionen  mit  Eifer  aufge* 
wurden.  In  dieser  Periode  des  wildesten  empirischen  Tastens  ko 
es  nicht  fehlen,  dass  auch  die  Oxyde  des  Stickstoffs  in  den  Ber 
der  Untersuchungen  gezogen  wurden. 


Durch  Behandeln  von  Anilin  mit  salpetriger  Säure  er 
Mene4)  eine  intensiv  blutrotbe  Lösung.  Er  sprach  die  Färbung 
eine  neue  Reaction  des  Anilins  an.  L nabhängig  \on  Mene  ** 
Beobachtung  auch  in  der  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  ( 
Manchester  —  wie  wohl  überall  —  gemacht  worden.  John  V 
der  Chef  dieses  Hauses,  fand,  dass  man  mit  der  so  erhaltenen 


*)  Ann.  Chem.  Pliarm.  (1866)  137,  359. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  99,  100. 

3)  Diese  Berichte  XVII,  606. 

4)  Comptes-Rendus  1861. 


osuüg  rein  gelbe,  aber  wenig  beständige  Färbungen  auf  Wolle 
en  e  erzielen  könne.  Der  Farbstoff  erwies  sich  als  unbrauch- 
,  weil  er  noch  auf  der  gefärbten  Faser  seine  Flüchtigkeit  behielt 
.  A^beWallren  mit  «»gefärbten  Seidesträngen  auf  diese  über- 
lnmte.  Bei  einer  weiteren  gemeinschaftlichen  Untersuchung  mit 

erfas8er  W“rde  dle  Ueberföl»'barkeit  dieses  Anilingelbs  in  einen 
an  igen  blauen  Farbstoff  —  unser  heutiges  Indulin  —  gefunden. 

brauchte  nur  mit  salzsaurem  Anilin  zu  erhitzen.  Nach  der  Ver- 
1  !C  ung  er  von  Ferkin  und  Church  verbesserten  Vorschrift 
"Stellung  des  Amxdoazonaphtalins  wurde  diese  Methode  sofort 
as  Anilin  übertragen,  der  resultirende  gelbe  Körper  nach  dem 
pressen  in  vielem  Anilin  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  langsam, 

*  '  erscbwil|den  der  bei  jedem  erneuten  Säurezusatz  auftretenden 
e  ,  neutral.sirt  und  das  nunmehr  blutroth  gewordene  Gemisch 
‘  VVeiteres  erhitzt. 

Dieses  Verfahren  wurde  patentirti).  Auf  einem  ähnlichen  Vor- 
,  eru  t  le  heutige  Darstellungsweise  des  Amidoazobenzols. 

Der  zuerst  erhaltene  gelbe  Körper  färbte  aber  nicht.  Beim  Kochen 
mrer  Lösung  zersetzte  er  sich  unter  Gasentwicklung. 

Zu  jener  zeit  trat  Martius,  der  damalige  Assistent  Hofmann’s, 
Fabrik  von  Roberts  Dale  &  Co.  ein,  um  dort  seine  technische 

,  ,ZU  t’efmen-  Die  «»te  Aufgabe,  welche  dem  mit  den 
SS  sehen  Arbeiten  aus  persönlich-freundschaftlichem  Verkehr  mit 
orscher  wohl  vertrauten  Chemiker  gestellt  wurde,  war  die 
rsuehung  der  vorstehenden  Farbstoflfprocesse.  In  dem  gelben 
färbenden  Körper  erkannte  er  sofort  das  Griess’sche  Diazo-’ 

)  enzo  ,  und  es  gelang  ihm,  dafür  eine  andere,  schnell  ausführbare 
.ellungsmethode  zu  ermitteln,  welche  er  später  veröffentlichte2), 
ast  gleichzeitig  erschien  aber  unter  dem  Namen  »Aniline  Yellow« 
i  her  von  Nicholson,  dem  Chef  der  damaligen  Firma:  Simp  son, 
e  &  Nicholson,  entdeckter  Farbstoff  auf  dem  Markte.  Dieses  • 
'geb  zei8te  die  Reactionen  des  Mene’schen  Körpers;  beim 
in  mit  verdünnter  Salzsäure  lieferte  es  ohne  Zersetzuno-ser- 
ungen  prächtig  stahlblaue  Nadeln  eines  salzsauren  Salzes,"  das 
Ur  16  fidulinbildung  als  ganz  besonders  geeignet  erwies. 

«es  veranlasste  Martius,  gemeinschaftlich  mit  seinem  damals 
nach  Burton  on-Trent  übergesiedelten  Freunde  Griess  in  eine 
schattliche  Untersuchung  des  Nichol  son’schen  »Aniline  Yellow« 
-■eten.  Die  Resultate  dieser  Untersuchung2)  sind  bekannt.  Die 
oft  base  des  »Aniline  Yellow«  ist  unser  heutiges  Amidoazobenzol. 

Engl.  Pat.  1883,  No.  *3307. 

Berl.  aead.  Ber.  1866,  169. 

Zeitschr.  für  Chemie  1866,  132. 


VI 


Griess  und  Martins  sprachen  sie  nur  vermutungsweise  unter  die* 
Namen  an  und  nannten  sie:  Amidodiphenylimid.  Sie  fanden  feri 
dass  sie  mit  einem  von  Schiff1)  »durch  Einwirkung  der  Hydrate 
Antimonsäure  und  Zinnsäure  auf  Anilin«  erhaltenen  Körper  identi 
sei.  Schi  ff  hatte  —  was  hier  bemerkt  zu  werden  verdient  —  i\ 
im  Uebrigen  unbrauchbares  Verfahren  als  »besonders  geeignet« 
zeichnet,  »um  die  gelbe  Färbung  sogleich  auf  dem  Stoffe  selbst 
erzeugen«. 

Griess  und  Martius  wiesen  zugleich  nach,  dass  beim  Einle 
von  salpetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  alkoholische  Anilinlös 
nur  Diazoamidobenzol  entsteht,  während  die  isomere  Base  sich  bil 
wenn  man  die  freiwillig  eintretende  Erwärmung  nicht  verhindert.  1 
da  sie  hierbei  das  Auftreten  von  Phenol  beobachteten  und  den  \ 
gang  mit  der  von  Schiff  angegebenen  —  nicht  zweifelsfreien 
Bildungsweise  in  Einklang  bringen  wollten ,  so  erklärten  sie  die 
düng  des  Amidoazobenzols  als  einen  Oxydationsprocess,  eutsprecb 
der  Gleichung: 

3C6H7N  +  30  =  C12H11N3  -4-  C6H60  -+-  *2H20. 

Dies  war  die  erste  Berührung  von  Griess  mit  der  Farbstoffpra 
Sie  sollte  bald  weitere  Früchte  tragen. 

Bekanntlich  war  es  Kekule2)  Vorbehalten,  den  wahren  Vorg 
bei  der  Bildung  des  Amidoazokörpers  in  einer  ebenso  einfachen 
scharfsinnigen  Weise  aufzuklären:  Diazoamidobenzol  geht  bei  Ein 
kung  von  Anilin  oder  Anilinsalzen  in  Amidoazobenzol  über.  Der  di 
Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene  Anilinrest,  NH.C6H5, 
aus,  der  gleich  zusammengesetzte  Anilinrest,  CßHt.NHg,  tritt  di 
Vermittlung  des  Kohlenstoffs  mit  der  Azogruppe  in  Bindung, 
stets  eine  dem  verbrauchten  Anilinsalz  gleich  grosse  Menge  in  Ire: 
gesetzt  wird,  so  kann  eine  kleine  Menge  von  Anilinsalz  eine  gri 
Menge  von  Diazoamidobenzol  in  das  isomere  Amidoazobenzol 
wandeln.  Auch  bei  der  Methode  von  Griess  und  Martius  ents 
zunächst  Diazoamidobenzol,  ein  Theil  desselben  erleidet  Zeisetv 
unter  Bildung  von  Phenol. 

Zu  der  Auffassung  des  Amidodiphenylimids  als  Amidoazobe 
hat  sich  Griess3)  bald  darauf  rückhaltlos  bekannt  und  dessen 
düng  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 

2C6H7N  +  NH02  =  C12HnN3  +  2H20. 

Dies  führt  uns  zu  der  Arbeit  von  Griess  über  das  Triam 
azobenzol. 


x)  Ann.  Chem.  Pharm.  127  (1863),  346. 

’2)  Zeitschr.  für  Chemie  1866,  689  und  Lehrbuch  II,  697. 

3J  Zeitschr-  für  Chemie  1867,  278. 
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Die  technische  Untersuchung  der  Änilingelb-Reactionen  gab  natur- 

haUen " in  dir  ?la8f’  al,e  damaIs  zugänglichen  Basen  auf  ihr 
halten  m  der  Mene  sehen  Reaetion  zu  prüfen.  Martins  hatte 

Meta  -  Phenylendiamin  in  Hofmann’s  T  1  > 

,  ,  ,  *  ,  normanü  s  Laboratorium  unter  seinen 

en  entstehen  sehen.  Hofmann  >)  selbst  hatte  die  V  •  7  7 

g  Saure  auf  das  lang  gesuchte  aromatische  Diamin  in  Aussicht 

™T  ;D  derRH0ff"U^’  bis  -  dem  entsprechenden  PhenylZli 
rm  heutigen  Resorcm,  Vordringen  zu  können.  Im  Besitze  einel 
■en  Menge  des  so  reactionsfähigen  neuen  Körpers  Hess  Mar  „s 
salpetrige  Saure  einwirken  „„d  entdeckte  die  hervorragende  Färb 
atur  der  sich  sofort  bildenden  tiefbraunen  Umwandlungsproducte 

g  mit  Natriumn.tr.t  versetzt,  so  entstand  ein  zum  Färben  von 
geeignetes  Farbebad.  Unter  den  für  die  Darstellung  des  Diazo 

me!4  “w  Amidoazob™*ols  geeigneten  Bedingungen  wurden 
m  ist  in  Wasser  schwer-  oder  unlösliche  amorphe  Körper  - 

uthheh  Disazofarbstoffe  -  erhalten  wie  s„i„i,0  t.  P 
emann2>|  ,  .  n’  wie  solche  auch  spater  von 

mann  )  beobachtet  worden  sind.  Für  die  Zwecke  des  Färbers 

te  man  sie  in  starker  Essigsäure  lösen. 

i°n  seinen  Versuchen  zur  technischen  Herstellung  des  neuen 
•toffes  wurde  Martins  abberufen,  um  seinem  Lehrer  und  Freundl 
an n  nach  Berlin  zu  folgen,  dem  Verfasser  fiel  die  Aufgabe  zu 
i  ei  ortzusetzen.  Die  technischen  Schwierigkeiten,  welche  sich 
axsteliung  des  Meta-Phenylendiamins  in  gross!  Malssslahe  nach 
p  sehen  Methode  entgegenstellten,  wurden  durch  die  Auf- 
g  einer  besser  geeigneten  Reductionsweise  überwunden  die 

E  HJ;  V d““  *“  «•  «nl.ei.llcw! 

8  Gr  ’cher  h  arbstoff  sicher  und  wohlfeil  erzeugen  liess  in 

lumwol  1  farberei  fand  man  das  geeignete  Absatzgebiet.  So  konnte 
ny  enbraun  unter  dem  Namen  »Manchester  Brown«  1865  in 
icbn.k  eingefuhrt  werden,  in  welcher  es  sich  bis  heute  erhalten 
rriess  übernahm  die  wissenschaftliche  Erforschung 
einer  »vorläufigen  Notiz  über  das  Phenylenbraun«  sind  die 
j  e  der  gemeinschaftlichen  Arbeit  mitgetheilt.  Der  Haupt- 
he,l  des  untersuchten  Handelsproductes  ist  das  salzsaure  Salz 
lamidoazobenzols.  Die  Farbstoff  base: 

NHV  C6H4N  =  NC6H3(NH2)2 
t  aus  m  -  Phenylendiamin  und  salpetriger  Säure  nach  der 

mg. 

2C6H8N2  +  NH02  =  C12H13N5  -+■  2H20, 


’roc-  R.  Soc.  18(12  XI,  524. 
eitschr.  für  Chemie  1865,  557. 
eitschr.  für  Chemie  1867,  278. 
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analo"  der  Bildung  des  Amidoazobenzols,  doch  unter  gänzlich  vers 
denen  Operationsbedingungen.  Bindern  Diazoamidobenzol  entspreche 
Zwischenkörper  hatte  sich  nicht  beobachten  lassen.  Bedingung 
das  Entstehen  des  Farbstoffs  ist  die  Abwesenheit  freier  Mmeralsi 
und  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Nitrit  bei  der  Darstel 
Freie  Essigsäure  hemmt  den  Reactionsverlauf  nicht. 

Dieser  vorläufigen  Mittheilung  sollte  eine  ausführlichere  A 
nachfolgen,  und  manches  Material  wurde  zusammengetragen.  Do( 
alles  dies  unveröffentlicht  geblieben.  Nur  Andeutungen  finden  si 

späteren  Mittheilungen  von  Griess  vor.  . 

Dies  war  die  zweite  Berührung  von  Griess  mit  der  bar. 

PrdXVorher  aber  hatte  sich  der  Einfluss  seiner  Forschungen  noch 

einer  andern  Richtung  hin  geltend  gemacht. 

In  der  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  Co.  wurde  nach 
gelben  Farbstoffe  gesucht,  welcher  für  die  Zwecke  des  Wollend 
im  Gemische  mit  Rosanilinfarbstoffen  aufgedruckt  und  durch  Dai 
fixirt  werden  könnte.  Nach  langem  Suchen  fand  sich  ein  solcl 
einem  aus  einer  Schweizer  Fabrik  stammenden  Naphtalinfarbstoff 
der  nach  der  Angabe  seiner  englischen  Patentvorschrift  *)  durc 
hitzen  von  Naphtalin  mit  verdünnter  Salpetersaure  und  Extrahir 
nitrirten  Productes  mit  Ammoniak,  aber  nur  in  sehr  geringer  K 
dargestellt  werden  konnte.  Nachdem  die  Erzielung  besserer  Aus 
als  hoffnungslos  angesehen  werden  musste,  wandte  man  sic 
reactionsfähigeren  Naphtylamine  zu,  und  fast  gleichzeitig  wurd 
Martins  und  dem  Verfasser  bei  Anwendung  von  zwei  verschie 
Methoden2)  die  Bildung  eines  gelben  Farbstoffes  von  hervorraf 
Eigenschaften  beobachtet.  Die  von  Martius  aufgefundene  i 
ist  allein  weiter  verfolgt  und  in  grossem  Maassstabe  angewendet  w 
Sie  bestand  in  der  Darstellung  der  von  Griess  entdeckten  Du 
bindung  des  Naphtylamins  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  und  < 
folgendem  Erhitzen  mit  Salpetersäure.  Bildung  und  Nitnrung 
Griess  entdeckten  a-Naphtols3)  -  des  »lang  gesuchten  N 
Alkohols«  -  folgen  unmittelbar  aufeinander.  Der  durch  die  stur 
Stickgasentwicklung  an  die  Oberfläche  getragene  Schaum  beste 
Krystallnadeln  des  Dinitronaphtols4).  Man  hat  nur  abzuschaum 
den  Farbstoff  in  sein  Natron-  oder  Kalksalz  Überzufuhren, 
unter  dem  Namen  »Manchester  Yellow«  als  ersten  praktisch  vei 
baren  Naphtalinfarbstoff  dem  Handel  darzubieten.  In  Deutsc 
ihm  später  der  Name  » Marti usgelb«  verliehen  worden. 

1)  Engl.  Pat.  1863,  Nr.  821. 

2)  Engl.  Pat.  1864,  Nr.  2785. 

3)  Philos.  Transact.  1864  III,  717. 

4)  Marti u  s,  Berl.  acad.  Ber.  1S67,  513. 
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Hier  begegnen  wir  zum  ersten  Male  der  Darstellung  einer 
riess  sehen  Diazoverbindung  und  der  Nutzanwendung  ihrer  von 

typischen  u~ge* d: 

er^eh'iurGHf:0116  “Ck“ng  mtrirten  Naphtols  lässt  sich 

s  Verhalten  des N  ZT  '  ^  S°‘Chen  Beobachter  hätte 

•  l  ...  ^aphtols  gegen  Salpetersäure  nicht  verborgen 

ben  können.  In  der  That  hat  er  dieses  Verhalten  untersucht  fnd 

T  .  dlrecten  N.tnrungsproducten  seines  Naphtylalkohols  das 
iftreten  einer  »schwer  löslichen  gelben  Säure«  beobachtet').  Seine 

NioTL  6  "  :b6r  fht  W6iter  Verf0'gt’  de“  Barbstoffiarakte 
^  Nitrokorpers  nicht  erkannt.  Eine  technische  Darstellung  des 

tfapbtols  ist  auf  seinem  Wege  unausführbar  geblieben,  aufh  die 

T.„.  ..  ..  .  ,  ule’  Hartz  und  Dusart  das  «-Naphtol 

L  7  h'  lf  Sn'18  ‘  Z“  “achen  und  durcb  seine  indirecte  Nitrirung 

len  z“l  ba  ul6  ^/^.^-"bsäuren,  den  Weg  zu  praktischen 
gen  zu  bahnen.  Die  wissenschaftliche  Entdeckung  von  Griess 

tundet  keinen  Prioritätsanspruch  auf  die  technische  Erfindung  de 

en  Naphtalinfarbstoffes.  In  der  Industrie  entscheidet  nur  der 

Griess  hat  auch  niemals  einen  solchen  Anspruch  erhoben  son- 

‘  S6‘  .  °S .  "nd  treudiS  seine  Dienste  der  weiteren  wissenschaft- 

ltil7eCrZetdeS  Dini*0naPbtols  zar  Verfügung  gestellt.  Diese 
g  linete  eine  glanzende  Perspective 

rZljrrvZi  r6lt  ”an  d,'e  FarbSt°ffe  des  KraPP*>  noch  für 
^e  des  .Naphtalins.  Die  künstliche  Bildung  des  Alizarins  aus 

au,  ent  sehen  Chloroxynaphtalinsäure  durch  Austausch  ihres 

gegen  Wasserstoff  erschien  als  ein  erreichbares  Ziel: 

CiojlsClOj  4-  H2  =  CioHeOs  -f-  HCl 
Chloroxynaphtalinsäure  Alizarin. 

!8  f  la“g  aber  Dicht’  das  festgebundene  Chlor  auf  den  üblichen 
urch  Wasserstoff  zu  ersetzen.  Martins  und  Griess  2)  er- 
n  die  Losung  des  technischen  Problems  von  einer  Metamorphose 
nitro, laphtols^  Konnten  in  dieser  Verbindung  C10H6(NO2)2O 

°»ruPPen  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  so  musste  ein 
von  ei  empirischen  Formel  des  Alizarins  resultiren.  Sie 
essen  orper  erhalten,  indem  sie  zunächst  die  Nitrogruppen 
Amidogruppen  austauschten.  Schon  auf  dem  ersten  Schritte 

Philos.  Transact.  1.  c. 

Ann.  Chem.  Pharm.  (1865)  134,  375. 

chte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 

L  '4a] 


X 


treten  sie  in  eine  Region  farbenprächtiger  Substanzen  ein.  Die  Di 
amidoverbindung  absorbirt  Sauerstoff  beim  ungehinderten  Zutritt  vo 
Luft,  es  scheidet  sich  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  von  de 
Formel:  Ci0H8N2O  —  unser  heutiges  Diimidonaphtol  —  ab,  die  beir 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser  unter  Ammoniakabspaltung  eine 
neuen,  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  C10H7NO2 
unser  heutiges  Oximido-^-naphtol  —  liefert.  Noch  ein  Schritt,  Koche 
mit  Salzsäure,  und  unter  abermaliger  Ammoniakabspaltung  wird  di 
gesuchte  Verbindung  von  der  vermeintlichen  Zusammensetzung  de 
Alizarins:  C10H6O3  —  unser  heutiges  Oxy-«-naphtochinon  —  erhalte: 
Diese  Verbindung  ist  aber  in  Ammoniak  mit  gelbrother  Farbe  lö; 
lieh,  durch  Chlorbaryum  entsteht  keine  Fällung,  mit  Thonerde  gebeizi 
Baumwolle  wird  nicht  gefärbt.  Sie  ist  nicht  das  gesuchte  Alizaiii 
Man  denke  sich  die  schmerzliche  Enttäuschung  der  Forscher  ai 
Schlüsse  ihrer  bewundernswürdigen  Untersuchung. 

Drei  Jahre  später  wusste  man,  dass  sie  von  einer  irrigen  Form« 
des  Alizarins  ausgegangen  waren,  dass  nicht  das  Naphtalin,  sonder 
das  Anthracen  die  Muttersubstanz  der  Krappfarbstoffe  sei. 

Diese  Forschungen  sind  aber  nicht  vergeblich  gewesen.  Sie  habe 
zu  andern  wissenschaftlichen  Forschungen  angeregt  und  auch  in  dt 
Farbstofftechnik  ihre  Auferstehung  gefeiert.  A  us  dem  Diimidonapht 
entsteht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  die  diphenylirte  Verbindung:  d: 
Diphenyldiimidonaphtol  1).  Dieser  schöne  Körper,  welchen  man  a 
ein  Anilidonaphtochinonanil  erkannt  hat  und  der  in  zahlreichen  R 
actionen  entsteht,  die  denen  analog  sind,  welche  in  der  Benzolreil 
zu  dem  Azophenin,  dem  Mittelgliede  der  Indulinbildung,  führen,  ha 
wissenschaftlich  wie  praktisch,  zu  einer  ungeahnten  Aufklärung  ui 
Erweiterung  des  wichtigen  Farbstoffgebietes  der  Induline  beigetrage 

Im  Anschluss  an  die  Erwähnung  des  Dinitronaphtols  möge  not 
auf  eine  weitere  Consequenz  aus  dem  Griess’schen  Diazonaphta! 
hingewiesen  werden. 

Die  tägliche  Darstellung  dieser  Diazoverbindung  im  Gross« 
musste  den  Techniker  nothwendigerweise  zu  dem  Studium  der  Gries 
sehen  Arbeiten  und  zu  Versuchen  mit  Diazokörpern  aller  Art  a 
regen.  Entstand  beim  Erhitzen  des  Diazonaphtalinchlorids  mit  ve 
dünnter  Salpetersäure  das  nitrirte  Naphtol,  was  würde  wohl  die  W 
kung  der  Chromsäure  sein?  Der  erste  Zusatz  einer  Bichromatiösm 
erzeugt  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Irocknen  in  unlie 
samer  Weise  explodirt  und  sich  dadurch  als  eine  Diazoverbindui 
ankündigt.  Es  ist  aber  doch  ein  Mittel  gefunden,  um  ohne  Anwe 
düng  von  Alkohol  und  Aether  einen  festen  Diazokörper  abzuscheide 
Alle  zugänglichen  Amidoverbindungen,  auch  das  Meta-Phenylendiam 


*)  Diese  Berichte  XIII,  123. 
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nd  das  Rosanilin  liefern  ähnliche  ynm  t^i  , 

irende  Substanzen  Durch  tt  *  Th 1  pracbtvo11  kiystalli- 

hromsäure  a“  siS,  aus  VZ  T8  °der  dUrCh  ReduCt'V*-d- 

-rakteHstiscben  vonGHe^  h  T  K°SUngr"  herSteIlen’  weIche  die 

allen  .eigen  Bei™  Ko 2  I,"6"  UmwaDdl“ge„  in  einigen 

lngen  Phenol  K  ,  7  ^  den  bet^ffenden  Verbin- 

Z7sJ  £L«Z  zX0l~  e:hfeD’  a"S  entsteht 

1^11  ect  mit  Zmnchlorur  behandelt,  liefern  rh*P  rh™  * 
e  dazu  gehörigen  Kohlenwasserstoffe-  Benzol  Toi  l  w  lT 

•zsttziEXZ  r  “7" 

X«'  ■:*  “r-  nZm,"L‘‘.Z Iffa'fC' 

r  t-  rr  Ä 

'8Ste  lhn  nur  bei  der  Arbeit  sehen!  Da  fühlte  er  sieh  in  . 

-nt  Wenige  Tage  daranf  hatte  er  die  nlnen  Chrolte  Tn“ 

ZTLZ'lZ’t  ““  d“„  «r  .1..  «»«, 

"a  Ä*  r  Ma:“8Cn'Pt  "«*  *  seinem  ^Nachlasse! 

dent  englischen  Patente  “e  ^7^ 

en  Male  der  Name:  Peter  Griess  in  der  Patentliteratnr. 

dJz  Woö|W  h  /"*  darauf  iu  dem  Laboratorium  des  Ar- 

.  zu  Woolwrch  unter  der  persönlichen  Leitung  von  Sir  Frede 

Abel  mit  dem  Diazobenzolchlorochromat  angestellt  wurden,  er- 

fur  tLr^  7StK  P,;,gn°Se-  Ge,aD®  68  aaeb  d^b  Z-iäUe 

nt  ?tT  ‘  S°Weit  berabzumildern ,  dass  man  an 

bedenk  L  fo  7  de"ken  konnte’  80  8“dlte  ■!<*  doch 

edenkhch  fortschrenende  Abnahme  dieser  Kraft  schon  im  Laufe 

anf  de  fT  7*  “"**  68  l'orbebalt«'  bleiben,  ob 

är  G  h  “  6  ‘6,  r  VOranSchreite"den  Sprengtechnik  der  Name 

„  "®  ,  r  8  f Winnen  solb  Nicht  Jedermanns  Sache 

durch  8  •  to  f”1  ,TOckeiien  Liazokörpern  zu  operiren  und  wer, 
ein  Wunder,  einmal  der  Explosion  von  einer  kleinen  Menge 

ross  PM  entrODnen  ist’  der  hütet  s*cb  vor  ähnlichen  Erfahrungen 
o“  Maassstabe-  Griess  selbst  beobachtete  bei  seinen  Ver- 
die  grösste,  dem  Neuling  fast  übertrieben  erscheinende  Vor- 


Wir  nähern  uns  jetzt  der  Zeit,  in  welcher  der  langsam  reifende 
ss  der  Gness  sehen  Forschungen  auf  die  Entwickelung  der 
^ben-Industne  zum  vollen  Ausdruck  kommen  sollte. 

E*gl.  Pat.  1866  No.  2153. 
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Auf  dem  Gebiete  der  Azofarben  war  in  dem  Decenmum  von 
jgßg  — 187b  kein  äusserlich  erkennbarer  Fortschritt  eingetreten. 
Phenylenbraun  und  sein  nächsthöheres  Homolog  waren  die  einzigen 
in  der  Färberei  verwendbaren  Azofarbstoffe  geblieben.  Amidoazo- 
benzol  Amidoazotoluol  und  Amidoazonaphtalin  fanden  als  Zwischen- 
producte  in  der  Indulin-,  Safranin-  und  Magdalaroth  -  Fabricatior 
technische  Verwerthung.  Alle  diese  Körper  wurden  nach  wie  vor  au! 
dem  alten  Wege,  durch  Einwirkung  von  IMol.  salpetriger  Saure  in  freien: 
oder  gebundenem  Zustande,  auf  2  Mol.  des  betreffenden  Monamins  odei 

Meta-Diamins  erzeugt.  4 

Dieser  Weg  führte  nur  zur  Darstellung  von  Amidoazoverbindun 

gen  aus  gleichartigen  Componenten. 

Und  doch  existirte  bereits  ein  Amidoazokörper ,  welcher  gleich 
zeitig  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  angehörte  und  es  fehlte  nich 
an  Hinweisen,  um  eine  unabsehbare  Schaar  von  Amido-  und  Oxy 

Azofarbstoffen  in  das  Leben  zu  rufen. 

Jener  »gemischte«  Amidoazokörper  war  das  heutige  Benzol-azo 
naphtylamin,  welches  Griess1)  schon  1864  durch  Zusatz  einer  wässri 
gen  Lösung  von  1  Mol.  Diazobenzolnitrat  zu  der  alkoholischen  Lö 
sung  von  1  Mol.  Naphtylamin  erhalten  und  unter  dem  Namen  Diazo 
benzol-amidonaphtol  ausführlich  beschrieben  hatte.  Die  Verbindun 
krystallisirt  in  glänzenden  rubinrothen  Prismen,  löst  sich  in  Alkohc 
mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  in  ein  schönes  Violt 
übergeht.  »Das  Nitrat«  —  sagt  Griess  -  »ist  einer  der  schönste 
Körper,  deren  die  Chemie  sich  rühmen  kann.«  Dass  von  Gries 
keine  Diazoamidoverbindung,  sondern  ein  dem  Amidoazonaphtalin  am 
loger  Azokörper  beschrieben  war,  hätte  jedem  Farbstofftechniker  s< 
fort  einleuchten  müssen.  Die  Aehnlichkeit  ist  unverkennbar.  Ms 
hätte  sofort  weitergehen,  das  Diazobenzolnitrat  durch  alle  andere 
zur  Zeit  bekannten  Diazoverbindungen  ersetzen  und  eine  grosse 
zahl  ähnlicher  Farbkörper  darstellen  können.  Die  Methode  war  g 

geben.  .  #  . 

In  der  That  ist  das  Benzol-azo-amidonaphtalin  aber  in  Verges 

heit  gerathen  und  wurde  in  der  späteren  Periode  der  Azofarbstof 
wieder  aufs  Neue  entdeckt2).  Griess3)  hat  dann  freilich  nicht  g 
zögert,  sein  Anrecht  an  der  Entdeckung  dieser  Azoverbindung  ui 
der  synthetischen  Methode  ihrer  Herstellung  geltend  zu  machen. 

Griess4)  hatte  ferner  bei  dem  Studium  der  langsam  eintrete 
den  Zersetzung,  welche  das  Diazobenzolnitrat  in  kalter  wässriger 


1)  Phil.  Transact.  III,  679. 

2)  Diese  Berichte  XII,  226. 

3)  Diese  Berichte  XII,  426. 

4)  Phil.  Transact.  III,  688. 
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ung  durch  BaryUmCarbo„at  erleidet,  da8  Auftreten  von  zwei  in  Kali- 
tuge  oshchen  Körpern  beobachtet,  welche  er  Phenol-diazobenzol  und 
henol-bidiazobenzol  nannte,  um  damit  auszudrücken,  dass  man  diese 
^rper  betrachten  könne  als  zusammengesetzt  aus  1  Mol.  Phenol  und 
'  1  Mo1-  oder  2  Mol.  Diazobenzol. 

Er  stellte  die  Formeln  auf: 

i.  c6h4n2  h-  c6h6o  =  C12H10N2O 

II.  2  C6  H4  N2  h-  C6 H6  O  =  Ci8  H44  N4  O. 

Am  Schlüsse  seiner  Schilderung  des  Phenol- Bidiazobenzols  in 

"n"®'  ,Ja'lre  ,Spa!er  in  LiebiS’s  Annalen  veröffentlichten  Abhand- 
ng1)  findet  sich  die  Angabe: 

»Sowohl  diese  Verbindung,  als  auch  das  Phenol-Diazo- 

benzoi  könnten  als  gelbrothe  Farbstoffe  Verwendung 
rinden  «  2 3).  ö 

Durch  diese  Angabe  wurde  unbestreitbar  auf  die  Farbstoffnatur 
?ser  Körper  aufmerksam  gemacht,  und  im  Hinblick  auf  die  von 
ness  aufgestellten  Formeln  hätte  die  Farbstofftechnik  ohne  Zaudern 
en  eg  zu  der  Erzeugung  von  Oxyazofarbstoffen  durch  Combina- 
n  von  Diazoverbindungen  mit  Phenolen  einschlagen  können. 

,  ,ba‘  ab.er,  nicht  an  Stimmen  gefehlt,  welche  diese  Erweiterung 

ethode  nicht  auf  Griess,  sondern  auf  andere  Forscher  zurück- 
iren  wollen. 

Ke k ule  und  Hidegh»)  hatten  nämlich  im  Jahre  1870  die  Mit- 
1  ung  gemacht,  dass  beim  Einträgen  von  salpetersaurem  Diazobenzol 
eine  wässrige  Lösung  von  Phenolkali  sich  allmählich  und  ohne 
sentwickelung  ein  braunes,  bald  krystalliniseh  erstarrendes  Harz 
scheidet,  welches  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Phenoldiazobenzol 
reinstimmt.  Diese  Substanz  erklärten  sie  für  das  dem  Amidoazo- 
zol  analoge  Oxyazobenzol. 

Diesen  unzweideutig  bezeichneten  Weg  hatten  daun  fünf  Jahre 

ter  Baeyer  und  Jäger4)  eingeschlagen  und  ein  Dioxyazobenzol 

Uten,  indem  sie  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Diazo- 

«>  mit  überschüssigem  Resorcin  versetzten  und  dann  verdünnte 
Hauge  Zugaben. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Griess  das 
1C’P,  ekule  und  Hidegh  die  Anwendbarkeit  der  synthetischen 

L 

b  Ann.  Chem.  Pbarm.  181,  88. 

2)  Dass  diese  Angabe  in  der  englischen  Abhandlung  von  1864  fehlt  ist 

'riCb*  Griess  war  damaIs  noch  nicht  mit  der  Farbstoffpraxis  in’ße- 
mg  getreten. 

3)  Biese  Berichte  III,  233. 

l)  Biese  Berichte  VIII,  151. 
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Methode  zur  Darstellung  von  Oxyazoverbindungen  zuerst  bezeichnet 
haben.  Griess  hat  ausserdem  zuerst  auf  die  Farbstoffnatur  dieser 
Verbindungen  hingewiesen. 

Mehr  hat  auch  Griess1)  nicht  für  sich  in  Anspruch  genommen 
Kekule  und  Hidegh  (1.  c.)  hatten  selbst  erklärt,  »dass  das  von 
Griess  beobachtete  Product  durch  dieselbe  Reaction  erzeugt 
wurde,  welche  sie  darauf  in  Anwendung  brachten.« 

Griess2)  hat  dann  eine  weitere  Anwendung  von  der  synthe¬ 
tischen  Methode  gemacht,  indem  er  zu  fertig  gebildetem  Phenoldiazo 
benzol  in  alkalischer  Lösung  Diazobenzolnitrat  setzte  und  auf  diesen! 
Wege  Phenolbidiazobenzol  erhielt.  Wurde  Diazotoluolnitrat  angewandt 
so  entstand  das  entsprechende  Phenoldiazobenzoldiazotoluol.  In  ana 
loger  Weise  wurden  die  von  ihm  früher  erhaltenen  Zersetzungs 
producte  der  Diazobenzoesäure ,  die  Oxybenzoediazobenzoesäure  unt 
die  Oxybenzoe - bidiazobenzoesäure  »viel  zweckmässiger  synthetisch«' 
dargestellt. 

Die  Synthese  analoger  »Disazofarbstoffe«  ,  welche  durch  Einwir 
kung  von  Diazokörpern  auf  Amidoazoverbindungen  entstehen,  ha 
Griess3)  bald  darauf  in  Angriff  genommen. 

Die  Mittheilung:  »Ueber  Phenolbidiazobenzol  und  diesem  analog« 
Verbindungen«  ist  im  Frühjahr  1876  in  diesen  Berichten  veröffentlich 
worden.  Sie  ist  die  dritte  jener  Reihe  von  15  inhaltsreichen  Mitthei, 
lungen,  welche  Griess  unter  dem  Titel:  »Neue  Untersuchungen  übe 
Diazoverbindungen«,  Schritt  haltend  mit  der  Entwickelung  der  Azo 
farbstoff-Industrie ,  oft  ihr  mit  hochgeschwungener  Fahne  voraneilend 
bahnbrechend,  bahnweisend,  veröffentlicht  hat.  Diese  Abhandlunge! 
sind  eine  unerschöpfliche  Fundgrube  für  den  Farbstofftechniker;  aud 
lehren  sie  ihm,  wie  man  auf  diesem  Gebiete  beobachten  soll,  um  sici 
vor  Täuschungen,  vor  vorzeitigen  Verallgemeinerungen  zu  Schützer 

Nicht  ohne  einen  strafenden  Seitenblick  auf  solche  Abirrunge 
von  dem  Boden  der  Thatsachen  erklärt  Griess,  dass  er  nur  das 
jenige  beschreiben  will,  was  er  »wirklich«  beobachtet  habe4).  Er  lehrt 
wie  man  die  beobachtete,  durch  Synthese  und  Analyse  festgestellt 
Thatsache  in  knapper,  klarer,  unzweideutiger  Sprache  mittheilen  sol 
Die  von  ihm  beschriebenen  Verbindungen  sind  nur  als  Beispiele  aut 
zufassen,  aber  diese  Beispiele  weisen  auf  die  Aufsuchung  ähnli-ke 
Verbindungen  hin  und  jede  Einzelbeschreibung  ist  ein  \orbild  u 
eine  Patentschrift.  Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  Lehre  vo 
Griess  veredelnd  auf  die  Gestaltung  unserer  deutschen  Patentlittera 


1)  Diese  Berichte  IX,  627 ;  diese  Berichte  XII,  428. 

2)  Diese  Berichte  IX,  628. 

3)  Diese  Berichte  XVI,  2028. 

4)  Diese  Berichte  X,  527. 
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ngewnkt  hat  ,  die  jetzt  auch  die  Achtung  und  das  Vertrauen  der 
lssenschaft  beanspruchen  darf. 

•  ,Dl^  A.rbei‘en  von  Griess  sind  von  echt  wissenschaftlichem 
eiste  durchweht,  sein  Ziel  ist  die  Erforschung  der  Gesetze,  welche 

8  B‘Mun-SWelSe  UDd  das  Verhalten  der  Azofarbstoffe  beherrschen 
er  nur  an  wenigen  Stellen  i)  deutet  er  sein  Ziel  an.  Einer  späteren 
sammenfassenden  mit  analytischen  Belegen  ausgestatteten  Abhand- 
^  sollte  die  Darlegung  seiner  gesammten  Forschungsresultate  vor- 
a  en  bleiben.  Diese  Abhandlung,  auf  welche  Griess2)  wiederholt 
lweist  und  in  welche  er  dem  Verfasser  einen  Einblick  gestattet  hat, 

,  a  8  rag“ent  ID  selnem  Nachlasse.  Die  vorläufigen  Mittheilungen 
den  Berichten  enthalten  nur  einen  kleinen  Theil  des  von  ihm  ge- 
nmelten  reichen  Beobachtungsmaterials,  nur  so  viel  als  nöthig  war, 
von  Zeit  zu  Zeit  lehrend  zu  wirken  und  sein  Anrecht  an  dem 
!  !bm  erschlossenen  Arbeitsgebiete  zu  wahren.  Und  alle  diese 
beiten  hat  er  mit  wenigen  Ausnahmen,  allein  ausgeführt,  ohne 
äistenten,  in  den  Mussestunden,  welche  ihm  von  Zeit  zu  Zeit  seine 
verengte  Berufsthätigkeit  liess  und  die  auch  seinen  zahlreichen 
schlingen  auf  anderen  wissenschaftlichen  Gebieten  angehörten 
f  D,cht  ni";  dle  Azofarbstoffe  hat  er  selbst  dargestellt,  untersucht, 
lysirt ,  sondern  fast  ausnahmslos  auch  ihre  Componenten.  Diesen 
parativen  Vorarbeiten  verdanken  wir  werthvolle  Angaben  über  die 
eitung  und  Zusammensetzung  der  |ä-Naphtoldisulfosäuren  und 
xynaphtahndisulfosäure3) ,  über  die  Benzidindisulfosäure4),  über 
Mono-,  D!-,  Tri-  und  Tetrasulfosäuren  des  Benzidins,  über  das 
zidinsulfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäuren 5).  Auch  diese 
eiten  geben  Kunde  von  der  Arbeitsfreude  und  zähen  Ausdauer 
grossen  Experimentators,  dem  keine  Schwierigkeit  unüberwindlich 
In  seiner  Hand  krystallisirte  Alles.  Mit  dem  praktischen  In¬ 
ste  des  Pfadfinders  fand  er  sofort  die  richtigen  Darstellungs-  und 
inungsmethoden.  Man  muss  nur  solche  Arbeiten  selbst  gemacht 

n,  um  das  Verdienst  von  Peter  Griess  vollauf  würdigen  zu 
ien. 

Die  Farbstofftechnik,  welche  ihre  fortschreitende  Entwickelung 
'  nur  der  Entdeckung  neuer  Farbstoffe  und  neuer  Anwendungs- 
1  fur  dieselben,  sondern  in  erster  Linie  auch  der  Auffindung  neuer 
einheitlicher  Hülfsmaterialien  verdankt,  hat  in  den  Arbeiten  von 
*8  8  ein  leuchtendes  Vorbild  gefunden. 

W*  V*  H°fmann’  diese  Berichte  389;  Griess,  diese  Berichte 
^190;  diese  Berichte  XVII,  338. 

)  Diese  Berichte  XIV,  2032;  diese  Berichte  XXI,  978. 

)  Diese  Berichte  XIII,  1956. 

)  Diese  Berichte  XIV,  300. 

1  Griess  und  Duisberg,  diese  Berichte  XXII,  2459. 
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Nicht  alle  Mittheilungen,  welche  Griess  über  Azofarbstoff 
gemacht  hat,  beanspruchen  bis  jetzt  ein  praktisches  Interesse.  Nu 
diejenigen,  bei  denen  dies  der  Fall  ist  oder  gewesen  ist,  sollen  h 
Nachstehendem  kurze  Erwähnung  finden. 

Gehen  wir  zunächst  noch  einmal  zu  der  Untersuchung  über  da 
Phenolbidiazobenzol  zurück  und  lesen  die  eigenen  Worte  von  Griess 

»Selbstverständlich  (und  ich  habe  mich  durc 
qualitative  Versuche  davon  überzeugt)  lassen  sich  derartig 
stickstoffsubstituirte  Verbindungen  in  grosser  Anzah 
darstellen,  allein,  da  die  meisten  derselben  durchaus  kei 
neues  chemisches  Interesse  darbieten,  so  erachte  ich  e 
nicht  für  nöthig,  dieselben,  sei  es  auch  nur  dem  Name 
nach,  vorzuführen.  Theoretisch  nicht  unwichtig  jedoc 
erscheint  mir  die  Thatsache,  dass  auch  die  bisher  nur  ii 
freien  Zustande  bekannten  Diazoverbindungen,  wie  z.  I 
das  Diazodinitrophenol,  CßlU  (N  02)2  N2O ,  und  die  Diazc 
phenylschwefelsäure  (aus  Sulfanilsäure),  C6H4N2SO3,  sic 
mit  Phenol,  Oxybenzoesäure,  Salicylsäure  etc.  zu  Doppe; 
säuren  vereinigen  können.  Ueber  einige  der  so  ent 
stehenden  Verbindungen  hoffe  ich  in  einer  meiner  nächste 
Mittheilungen  nähere  Angaben  zu  machen. 

Bezüglich  der  Diazophenylsch wefelsäure  möchi 
ich  bei  dieser  Gelegenheit  noch  anführen,  dass  sich  dieselt 
in  fast  allen  Reactionen  genau  wie  das  Diazobenzc 
verhält.  So  liefert  sie  z.  B.  bei  ihrer  Einwirkung  ai 
Anilin  eine  dem  Diazoamidobenzol  entsprechende  Diazf 
amidoverbindung,  u.  s.  w.« 

Dieser  Mittheilung  ist,  trotz  ihrer  Kürze,  eine  grosse  Bedeutur 
für  die  Beurtheilung  der  Zeitumstände  beizumessen,  unter  denen  ba! 
darauf  die  Sulfosäuren  der  Oxyazo  färb  Stoffe  ihre  durchschlagenen 
Erfolge  in  der  Farbstoffindustrie  erringen  und  eine  neue  Aera  eii 
läuten  sollten.  Es  findet  sich  in  ihr  nicht  nur  der  deutliche  Hinwe 
auf  eine  unabsehbare  Zahl  von  Oxyazokörpern,  synthetisch  erzeugba 
wie  Oxyazobenzol  und  Phenolbidiazobenzol,  nicht  nur  der  Hinwe 
auf  die  in  der  Folgezeit  durch  die  Entdeckung  des  Chrysamins  s 
wichtig  gewordene  Salicylsäure.  Ausdrücklich  wird  die  Diazove 
bindung  der  Sulfanilsäure  als  eine  dem  Diazobenzol  ebenbürtig 
Diazocomponente  bezeichnet.  Die  Industrie  hat  diesen  Hinweis  nicl 
unbeachtet  gelassen.  Die  ersten  von  Erfolg  begleiteten  sulfonirtt 
Azofarbstoffe  waren  mittelst  der  Sulfanilsäure  dargestellt.  Noch  heu 
bedient  man  sich  ihrer. 

Wir  sehen  aber  auch,  dass  Griess  in  der  Stille  auf  dem  Az 
farbstoffgebiete  weiter  gearbeitet  hatte.  Allerdings  nur  aus  wisse 


XVII 


a  t  .chem  Interesse,  denn  seine  Berührung  mit  der  Farbstoffpraxis 
r  se  Jahren  unterbrochen.  Auch  in  den  Laboratorien  der  Fabriken 
umelten  stch  wettere  Beobachtungen  über  Atnido-  und  Oxyazover- 
ungen  an  obgleich  Erfolge  auf  andern  Farbstoffgebieten,  ins¬ 
ondere  auf  dem  des  künstlichen  Alizarins  und  der  Resorcinfarben, 
technische  Interesse  in  andere  Richtungen  drängten. 

Nachdem  Kek ule  die  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  in 
m.doazobenzol  durch  Amlin  gelehrt  hatte,  lag  es  sehr  nahe,  an 
le  des  Anilins  andere  Amine,  secundäre  und  tertiäre  Basen,  Phenol 
:orc,n  Naphtol  u.  s.  w.  auf  Diazoamidobenzol  oder  andere  Diazo- 
doverb.ndungen  «»wirken  zu  lassen,  sei  es,  um  solche  gemischte 
idoazokorper  auf  ihre  Verwendbarkeit  in  der  Safranin-  und  Indulin- 
Tication  oder  auf  ihren  directen  Färbewerth  zu  prüfen  Zur 
bachtung  des  sich  vollziehenden  Ein-  und  Austrittes  erwies  sich 

■risX  Z°T,  °o01  a'S  beS°DderS  ^"et-  Nur  wenige 
.  verwertbare  Resultate  wurden  erhalten.  Die  in  Wasser 

slichen,  nur  »spritlöslichen«,  auf  der  Faser  flüchtigen  oder  ab- 

enden  Farbstoffe  trugen  die  Charakterschwächen  des  Anilingelbs, 

midoazonaphtalms,  des  Oxyazobenzols  an  sich.  Sie  waren  noch 

’  °Tenxr  E*fehlte  ihnen  die  Sulfogruppe.  Das  aus  der  Ein¬ 
ung  des  Meta-Pbenylendiamins  momentan  hervorgehende  Product 
te,  als  Mittelglied  zwischen  Anilingelb  und  Phenylenbraun,  eine 
Sendung  in  Aussicht. 

Dies  musste  Griess  interessiren. 

Als  ihn  aber  der  Verfasser  im  April  18761)  besuchte,  holte 

•?meXgarrenkiSte  berbei  und  vor  dem  erstaunten  Blick  ent- 
'hr„  R°hren  und  Röhrchen  in  grosser  Zahl ,  alle  enthielten 
arbstoffe  der  mannigfachsten  Art  und  Zusammensetzung,  alle 
1  die  »Griess’ sehe  Methode«  erzeugt. 

Viele  von  diesen  waren  bereits  analysirt,  keines  aufseine  färbenden 

?n.a  ‘Tr  untersucht'  Sogleich  wurde  der  erste  Färbeversuch 
■teilt.  Unter  den  Farbstoffen  befanden  sich  folgende,  von  Griess 
chnet: 

Salpetersaure  Orthodiazobenzoesäure  auf  Phenol, 
Diazophenylschwefelsäure  (ans  Sulfanilsäure)  auf  Phenol, 
salpetersanres  Diazobenzol  auf  Salicylsäure, 
Metadiazobenzoesäure  auf  Dimethylanilin, 
schwefelsaure  Diazobenzoesäure  auf  Dimethylamidobenzoesäure 
salpetersaures  Diazobenzol  auf  Diäthylamidobenzoesäure. 

lucüof Tr  Zej*  aUCh  das  BUd  Peter  Griess,  mit  dessen 

tuction  Freunde  und  hervorragende  Vertreter  der  Azofarbstoff-Industrie 
^ebensskizze  ausgestattet  haben. 
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Griess  hatte  also  das  Azofarbstoffgebiet  bereits  nach  verschi 
denen  Richtungen  hin  in  systematischen  Angriff  genommen,  wie 
dies  in  seiner  zu  derselben  Zeit  erschienenen  »Dritten  MittheiluD^ 
angekündigt  hatte.  In  seinen  Händen  befanden  sich  die  Repräse 
tanten  der  Gruppen,  deren  Beschreibung  später  den  Gegenstand  sein 
Mittheilungen  »Ueber  die  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  a 
tertiäre  Amine«1),  »Ueber  die  Einwirkung  einiger  Diazosulfosäur* 
auf  Phenole« 2)  und  »Ueber  die  Verbindungen  der  Diazobenzoesäu 
und  andern  aromatischen  Diazosäuren  mit  Phenolen«  3)  gebildet  habe 
Auch  zog  er  sofort  das  Meta- Phenylendiamin  und  dessen  Isomere 
sowie  die  Diamidobenzoesäuren ,  das  Resorcin  und  das  Orcin  in  dt 
Kreis  seiner  Untersuchungen.  Mit  dem  cc-Naphtol  scheint  sich  damaj 
sein  Entdecker  merkwürdigerweise  noch  nicht  beschäftigt  zu  haben. 

Inzwischen  entfaltete  sich  auch  in  englischen  und  französisch' 
Fabriken  eine  rührige  Thätigkeit.  Noch  war  es  still  auf  dem  Mark 
Diese  Ruhe  war  aber  —  wie  man  zu  sagen  pflegt  die  Ruhe,  welc 
dem  Sturme  vorangeht. 

Da  erschien  —  im  Frühling  1876  —  ein  neuer  Farbstoff  in  de 
Handel,  das  von  Witt  in  der  Fabrik  von  William,  Thomas  ui 
Do  wer  in  Brentford  bei  London  entdeckte  und  dargestellte  Chrysoidin 
Der  ein  lebhaftes  Orangebraun  färbende,  wasserlösliche,  basische  Far 
Stoff  erregte  Aufsehen.  Er  war  nicht  patentirt,  sein  Ursprung  u 
bekannt.  Hofmann5)  trat,  auf  Anregung  von  Martius,  in  sei 
Untersuchung  ein,  und  bald  war  das  Räthsel  seiner  Constitution  u 
Herstellung  gelöst.  Chrysoidin  ist  Diamidoazobenzol,  das  Mittelgli 
zwischen  Anilingelb  und  Phenylenbraun.  Auf  Zusatz  von  m-Phenylt 
diamin  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  scheidet  si 
sofort  in  reichlicher  Menge  ein  tiefrother  Niederschlag  von  Chrysoid 
nitrat  ab.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C6H4N2,HN03  4-  C6H8N2  =  C12 H12N4,  HNO3. 

Die  Mittheilung  Hofmann’s  über  das  Ergebniss  seiner  Unte 
suchung  regte  das  Interesse  der  Fachkreise  in  hohem  Grade  < 
Darin  heisst  es: 

»In  der  Darstellung  des  Chrysoidins  hat  die  Färbt 
industrie  in  glücklichster  Weise  eine  Reaction  verwerth 
auf  welche  Griess  im  Laufe  seiner  klassischen  Unfc 
suchungen  über  die  Diazokörper  bereits  mehrfach  hin£ 


!)  Diese  Berichte  X,  525. 

9)  Diese  Berichte  XI,  2191. 

3)  Diese  Berichte  XIV,  2032. 

4)  Diese  Berichte  X,  350. 

5)  Diese  Berichte  X,  213. 
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wiesen  hat.  Aus  diesen  Untersuchungen  weiss  man,  dass 
die  Diazoverbindungen  Amine  und  Amide  fixiren 

Es  braucht  kaum  darauf  hingewiesen  zu  werden',  dass 
man  eine  ganze  Reihe  von  dem  Chrysoidin  analogen  Farb¬ 
stoffen  gewinnt,  wenn  man  nach  dem  oben  angegebenen 
erfahren  andere  Monamine  und  Diamine  miteinander 
vereinigt,  wenn  man  also  statt  des  Phenylendiamins, 
luylendiamin  und  andere  Diamine  auf  Diazobenzol  ein- 
wirken  asst,  und  wenn  man  überdies  das  Diazotoluol, 
Diazoxylol  etc.  in  Mitleidenschaft  zieht.«: 

Das  Interesse  steigerte  sich,  als  Witt*)  bald  darauf  eine  aus- 

ffen  li^  SUC  g  daS  ChrysoIdin  »"d  «eine  Umsetzungen 
rientlichte,  worin  gesagt  war:  ö 

»Die  Reaction  ist  eine  ganz  allgemeine  und  erstreckt 
sich  auch  auf  die  secundären  und  tertiären  Metadiamido- 
korper  .  .  Es  eröffnet  sich  uns  hier  eine  unabsehbare 

Reihe  gelber  Farbstoffe  aller  Schattirungen.  Der  Ton 

ihrer  Färbung  ist  um  so  röther,  je  höher  ihr  Molecular- 
gewicht  ist.« 

Mit  dem  Chrysoidin  war  ersichtlich  die  Azofarbstoffindustrie  in 
neue  verhe.ssungsvolle  Phase  ihrer  Entwicklung  getreten  Die 

greichen  praktischen  Anwendung  gelangt.  Auf  dieser  Bahn 
ken  ein  &  ^  ^  DiazoverblndungeD  zöge n  in  die 

3as  liess  nun  auch  ihren  Entdecker  Peter  Griess  nicht  länger 


xleich  nach  dem  Erscheinen  der  H  ofmann  ’  sehen  Abhandlung 

.  er  )  an  seinen  Lehrer  und  Freund,  dass  er  sich  ebenfalls  schon 

angerer  Zeit  mit  der  Untersuchung  des  Chrysoidin’s  und  ähn- 

r  arbstoffe  beschäftigt  und  eine  ganze  Anzahl  von  Diamidover- 

igen  auf  ihr  Verhalten  gegen  Diazoverbindungen  untersucht  habe, 

»möglich  das  Gesetz  aufzufinden,  durch  welches  die  Bildung 

der  Körper  bedingt  sei.  In  dieser  Beziehung  sei  er  nun  auch 

'eich  gewesen.  Das  Gesetz  sei  nämlich  dieses:  Die  Bildung  der 

oidmfarbstoffe  ist  vollkommen  unabhängig  von  der  Natur  der 

^erbindungen,  aber  abhängig  von  der  Constitution  der  Diamido- 

dungen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  sie  nur  dann  stattfindet, 

die  letzteren  (mögen  diese  Säuren  oder  Basen  sein)  die  beiden 

gruppen,  nach  der  Kekule’schen  Theorie,  in  der  Metastellung 
enthalten.  & 


Diese  Berichte  X,  654. 
Diese  Berichte  X,  388. 
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In  der  That  hatte  Griess  schon  zu  jener  Zeit  einen  grösst 
Theil  der  Untersuchungen  ausgeführt,  über  weiche  er  Jahre  spät! 
in  seinen  Mittheilungen:  »Ueber  die  Einwirkung  von  Diazosulfosäuri 
auf  primäre  aromatische  Amidoverbindungen«  l)  und  »Ueber  Azotrip 
basen«2)  berichtet  hat.  In  der  ersten  dieser  Mittheilungen  schildt 
er  eingehend  die  Einwirkung  der  Para-Diazobenzolsulfosäure  aut  c 
isomeren  Phenylendiamine  und  Diamidobenzoesäuren.  Mit  dem  Pai 
Phenylendiamin  verläuft  die  Reaction  unter  lebhafter  Stickgasentwic 
lung  und  Bildung  von  Zersetzungsproducten.  Mit  Ortho-Phenyk 
diamin  entsteht  Azimidobenzol,  nur  das  Meta-Diamin  zeigt  das  normt 
Verhalten.  Es  erfolgt  die  glatte  Bildung  der  Chrysoidin-Monosul: 
säure.  Ganz  analog  verhalten  sich  die  Diamidobenzoesäuren. 

In  der  Abhandlung:  »Ueber  Azotripelbaseu«  werden  Disazofar 
Stoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol,  Diät 
toluol,  Para-diazobenzolsulfosäure  und  Meta-Diazobenzoesäure  : 
Chrysoidin  und  dem  Chrysoidin  verwandte  Farbstoffe  entstehen.  I 
Industrie  hat  diese  Hinweise  mehrfach  verwerthet. 


Auch  stammen  aus  jener  Zeit  die  Beobachtungen,  welc 
Griess3)  in  seiuer  Mittheilung:  »Ueber  die  Einführung  der  Diaj 
gruppe  in  sogen,  aromatische  Para-Verbindungen«  niedergelegt  h 
Darin  erwähnt  er,  dass,  im  Anschluss  an  seine  Versuche  über  c 
Verhalten  von  Diazoverbindungen  gegen  die  isomeren  Diamine, 
naturgemäss  auch  das  Verhalten  von  Diazoverbindungen  gegen  soll 
bisubstituirte  Benzole  untersucht  habe,  welche  die  Hydroxylgruf 
enthalten.  Er  habe  sich  aber  überzeugt,  dass  eine  ähnliche  Gese 
mässigkeit  oder  Regel  sich  noch  beim  Resorcin,  Hydrochinon  r 
Brenzcatechin  geltend  mache,  aber  bei  mehreren  disubstituir 
Benzolderivaten,  welche  nur  eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  durch; 
unanwendbar  sei.  Besonders  habe  er  damals  das  Verhalten  der  o 


isomeren  Oxybenzoesäuren  gegen  p-Diazobenzolsulfosäure  geprüft  i 
festgestellt,  dass  nicht  allein  die  Meta-  und  Ortho-Oxybenzoesäu 
sondern  »sogar  auch  die  Para-Oxybenzoesäure«  fähig  sei,  sich  i 
der  genannten  Diazoverbindung  zu  einer  gut  charakterisirten  Azosä 
zu  vereinigen. 

So  hatte  sich  Griess  schon  am  Beginne  der  neuen  Periode 
Azofarbstoff-Industrie  von  den  Banden  des  Vorurtheils  freigemaij 
welches  den  Eingriff  der  Azogruppe  nur  bei  »unbesetzter  Parastellui 
für  möglich  hielt,  ein  Vorurtheil,  nach  dessen  Hinwegfall  die  D 
Stellung  von  Orthoamidoazoverbindungen,  von  Azofarbstoffen  < 
Para-Kresol,  von  Combinationen  der  Para-Phenolsulfosäure  mog. 


!)  Diese  Berichte  XV,  2183. 

2)  Diese  Berichte  XVI,  2028. 

2)  Diese  Berichte  XVII,  338. 
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JoffeAhUeSr™rZteren  giD§  daDD  diß  WerthVO'le  G™PPe  der  Di— 

In  dieser  Mittheilung  ist  noch  die  Angabe  bemerkenswert!,,  dass 
ichiedene  Diazoverbindungen  gegen  ein  und  dasselbe  Phenol,  oder 
tn  ein  und  dieselbe  Amidoverbindung,  ein  ganz  verschiedenes  Ver¬ 
zügen,  bo  sei  oft  die  Para-Diazopbenolsulfosäure,  im  Gegen- 
"  fast  allen  andern  Diazoverbindungen,  nicht  fähig,  mit  Phenol 
zu  verbinden.  Und  an  einer  andern  Stelle  zeigt  Griess  >)  in 

6'  >üeber  d'e  Einwirkung  von  Diazosulfosäuren  auf 
täte  aromatische  Amidoverbindungen«,  dass  bei  der  Einwirkung 
Para-Diazobenzolsulfosäure  auf  salzsaures  Anilin,  Ortho-  und 

en  °  M-f1"’  l'm  V°raUS  D1Cht  ZU  erwartende  Vorgänge  sich  ab- 
•  Mit  salzsaurem  Anilin  in  wässriger  Lösung  entsteht  von  der 

kaZute90  P  fUre  DUr  65116  §eriDge  MeDg6’  im  gürten 
.  kaum  0  pCt.  der  angewandten  Diazoverbindung.  Ueberwiemmd 

Rückbildung  von  Sulfanilsäure  und  Bildung  von  D^oben^l- 

'  w‘  •  Bel  AnwendunS  Ton  salzsaurem  Ortho-Toluidin  sind  in 
aer  Weise  die  Hauptproducte  der  Reaction:  Sulfanilsäure  und 
lazotoluolchlorid.  Dagegen  verläuft  mit  Meta-Toluidin  die 
itzung  hauptsächlich  in  normaler  Weise,  unter  Bildung  der  Sulfo- 
der  entsprechenden  Amidoazoverbindung. 

fm  Gegensätze  zu  diesen  Aminen  der  Benzolreihe  vereinigen  sich 
die  isomeren  Naphtylamine,  wie  auch  deren  Sulfosäuren,  völlig 
o  ne  Bildung  von  Nebenproducten,  mit  der  Para-Diazobenzol- 
aure.  Man  kann  die  freien  Basen  oder  deren  salzsaure  Salze 
en,  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  operiren.  Diese  That- 
a  sind  von  der  Industrie,  insbesondere  für  die  Darstellung 
irz  farbeuder  Disazofarbstoffe,  reichlich  verwertet  worden. 

lUS  ,Aljem  diesem  8eht  hervor,  dass  auch  auf  dem  Gebiete  der 
ess  sehen  Methode«  und  ihrer  tausendfältigen  Anwendungen  Ge- 
nur  mit  Vorsicht  proclamirt  werden  sollen,  und  dass  bei  jedem 
t  alle  der  Versuch  über  die  Richtigkeit  der  Voraussetzung  zu 
eiden  hat.  Griess  selbst  war  der  Erste,  dies  zu  erkennen 
ig  den  sicheren,  empirischen  Weg. 

/enden  wir  uns  nun  wieder  zurück  zum  Jahre  1876.  Im  No- 
r  dieses  Jahres  brachte  die  Firma  Poirrier  in  St.  Denis  eine 
neuer  Farbstoffe  unter  dem  Namen  Oranges  auf  den  franzö- 
1  ar  t,  im  Frühjahr  1877  erschienen  sie  in  Deutschland.  Sie 
die  Salze  von  Farbstoffsäuren  und  färbten  im  sauren  Bade 
orangefarbene  Tone,  wie  man  sie  zuvor  nur  mit  Anwendung 
o  zer  oder  des  Flavins  unter  Zusatz  von  Cochenille,  wenn 
^  von  gleicher  Schönheit,  erzeugen  konnte.  Sie  bedurften 

Diese  Berichte  XV,  2183. 
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aber  keiner  Beizen.  In  Wasser  waren  die  Farbstoffsäuren  löslic 
ganz  unähnlich  den  bis  dahin  bekannten  Nitrofarbstoffen,  sie  färbt* 
nicht  ab  und  waren  nicht  flüchtig  —  kurz  ein  Ensemble  von  Eige 
schäften,  wie  es  der  Färberei  noch  durch  keinen  Theerfarbstoff  da 
geboten  war.  Das  grosse  Aufsehen,  welches  sie  erregten,  war  gj 
rechtfertigt.  Das  Bedürfniss  nach  solchen  Farbstoffen  war  vorhande; 
Pbenolfarbstoffe,  färbend  in  saurem  Bade,  waren  vor  Jahresfrist 
den  Handel  getreten,  die  Eosine  hatten  dem  Kampf  mit  der  Cocheni 
präludirt.  Zum  Nüanciren,  zur  Erzeugung  gelblicher  Scharlachtör 
bedurfte  man  ähnlich  färbender,  gelber  oder  orangerother  Farbsto 
säuren.  Man  griff  zum  Dinitronaphtol,  zum  Hexanitrodiphenylami 
doch  genügten  diese  nicht  den  Anforderungen  des  Färbers. 

Noch  fehlten  wenige  Monate  bis  zu  dem  Erscheinen  des  Deutsch 
Patentgesetzes.  Auch  in  England  und  Frankreich  waren  die  neu 
Farbstoffe  nicht  patentirt.  Man  kannte  nicht  ihren  Ursprung  no 
den  Namen  ihres  Entdeckers t  Roussin.  In  den  Laboratorien  c 
Farbstofffabriken  richtete  man  überall  an  die  vogelfreien  Gäste  < 
chemische  Frage  nach  ihrer  Herkunft.  Bei  der  Tortur  mit  Zinn  u 
Salzsäure  gaben  sie  die  Antwort. 

Orange  I  spaltete  sich  in  Sulfanilsäure  und  «-Amido-«-naphtol, 

»  II  »  »  »  Sulfanilsäure  und  a-Amido-ß-naphtol, 

»  III  »  »  j»  Sulfanilsäure  und  p-Amido-dimethylanil 

Es  waren  also  Azofarbstoffcombinationen  aus  p-Diazobenzolsul 
säure  mit  den  isomeren  Naphtolen  und  Dimethylanilin.  Das  üb 
raschend  Neue  in  ihnen  war  das  Naphtol.  Mit  glücklichem  Gri 
hatte  der  Erfinder  dieses  werth volle  Bauelement,  in  Form  seii 
leicht  zugänglichen  Isomeren,  zur  getrennten  Anwendung  gebrac 
Die  Sulfogruppe  hatte  den  Farbstoff  mit  der  für  die  Färberei 
forderlichen  Löslichkeit,  dem  Säurecharakter  und  der  Beständig! 
ausgestattet. 

Von  dem  Erscheinen  dieser  Roussin-Poirrier’schen  Farbsti 
an  datirt  die  Periode  der  sulfonirten  Naphtol- Azofarbstoffe.  J* 
tritt  die  »Griess’sche  Methode«  in  ihre  volle  Erscheinung.  1 
Fabrication  der  Naphtole,  der  Amidosulfosäuren  beginnt. 
Sturm  ist  entfesselt.  Weiter  treibt  er  die  Industrie  auf  der  Bahn  < 
Analogie.  Bis  jetzt  sind  die  Farbstoffe  nur  noch  gelbroth,  aber  < 
Roth  darin  ist  leuchtend,  die  Griess’sche  Combination  aus  Sulfai 
säure  und  Phenol  färbte  rein  gelb.  Also  nur  noch  einen  kleir 
Schritt  weiter,  die  Amidobenzolsulfosäure  durch  die  Amidonaphta 
sulfosäure  ersetzt  und  der  erste,  werthvolle  rothe  Azofaibstoff, 
»Echtroth»1)  oder  »Roccelline«  ist  entdeckt.  Damit  beginnt 


Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  D.  R.-P.  No.  5411  (1878). 


XXIII 


'  OrfeilleT  ^  d“  K“«P™*»*e.  mit  der  Cochenille 

In  gleicher  Weise  wird  das  später  erscheinende  Orange  IV  von 
Trier  als  eine  Combination  der  Sulfanilsänre  mit  dem  Diphenyl 

Gleichzeitig  batte  auch  die  Wissenschaft  ihren  Blick  auf  die 
n  Erscheinungen  in  der  Farbstofftechnik  gerichtet. 

Im  Sommer  1877  berichtete  Hofmann  l)  »nP h^r 

l8toff«  aus  der  Reihe  der  Poirrier’schen  Producte.  Er  stellte 

mr  dteTaTtff08  Und  E,'Senscfaa^n  fest.  Die  Interpretation 

tu  der  Erkitg  Ure  er“ittelten  F°rmeI  C^N*S0*  führte 

gebadeter  K«  Werde">  daSS  hier  ei"  ähnlich 

g  bildeter  Körper  vorliege  wie  das  Chrysoidin.  Hr.  Griess 

hat  bereits  nachgewiesen,  dass  die  Diazokörper  ihre  Ver- 

Tsfsfe  m 'f 6it  •  die  SulfoS-PPe  nicht  einbüssen, 

aass  sie  auch,  wie  bereit«?  hpmorirf 

,  .  ...  ’  _  oereits  bemerkt,  ausser  Ammen  Phenole 

Hr  Gri7en'u  D,e  Diazobeozol^bindung  des  Phenols  hat 
rlr.  brriess  selber  dargestellt 

Ein  Körper  von  der  angegebenen  Formel  konnte  daher 
entstanden  sein  durch  Vereinigung  von  1  Mol.  Naphtol 
sulfosaure  mit  1  Mol.  Diazobenzol,  P 

CioH8S04  -+-  C6H4N2  =  C16  H12N2SO4, 

“et  le  8nachdStanZ  k°nnte  “  Modificatioa»  aufgetreten 
ode;  ö  Nanhtr  “an  V°n  d6r  Sulf°SäUre  d6S  “-Naphtols 

oaer  ^-JNaphtoIs  ausgegangen  war. 

Oder  aber  es  konnte  sieh  eine  Azos ulfanilsäure  mit  einem 
der  Naphtole  verbunden  haben, 

C6H4N2SOs  +  CI0HsO  =  C16H12N2S04, 

“t,6:  War?n  auch  bier  mehrere  Modificationen 

gich.  Oder  es  konnte  endlich  Diazonaphtalin  und  eine 
der  Phenolsulfosäuren, 

Ci0H6N2  +  c6h6so4  =  c16h12n2so4, 

oder  Azonaphtylaminsulfosäure  und  Phenol, 

c,0h6  N2  S  03  -1-  C6  H6  O  =  C16  H12  N2  S  04, 
als  Baumaterial  verwendet  worden  sein. 

Das  zugänglichste  Material  schien  das  Diazobenzol  und 
eine  der  Naphtolsulfosäuren  zu  sein« 

Tf/Tv  synthetischen  Versuch  mit  Diazobenzolnitrat  und 
a  er  scben  a  -  Naphtolsulfosäure  wird  dann  die  Richtig¬ 
es6  Berichte  X,  1378. 
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keit  dieser  Interpretation  geprüft  und  ein  Farbstoff  erhalten,  desse 
Silbersalz  die  erwartete  Zusammensetzung  zeigt  uud  dessen  Farbstof 
säure  in  den  schönen  haarfeinen  Nadeln  krystallisirt,  welche  aus  dei 
untersuchten  Handelsproducte  dargestellt  worden  waren. 

War  hier  auch  nur  ein  dem  werthvollsten  Gliede  in  der  Reib 
der  Poirrier’schen  Farbstoffe,  dem  Orange  II,  isomerer  Farbsto 
erhalten  worden,  so  hatte  doch  diese  Untersuchung  alle  denkbare 
Wege  zur  Darstellung  des  Orange  II  und  aller  seiner  Isomeren  voj 
gezeichnet  und  zum  ersten  Male  in  der  Litteratur  auf  die  folgenreich 
Verwendung  der  Naphtolsulfosäuren  hingewiesen. 

Diese  Folgen  traten  sofort  ein.  In  allen  Laboratorien  der  Fall 
Stofffabriken  sulfonirte  man  die  isomeren  Naphtole  nach  der  vc 
Schaffer1)  gegebenen  Vorschrift.  Man  löste  in  dem  doppelten  G 
wichte  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmte  auf  dem  Wasse 
bade,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  war  und  beim  Vermischt 
mit  Wasser  keine  Abscheidung  von  Naphtol  mehr  erfolgte. 

Aber  nur  die  Sulfosäure  des  ß-Naphtols  lieferte  befriedigende  R 
sultate,  von  ihren  Isomeren  wandte  man  sich  ab. 

Man  ging  dann  weiter  und  stellte  Disulfosäuren  des  ß-Naphto 
dar.  Es  war  eine  epochemachende  Entdeckung,  als  man  nun  fand 
dass  aus  den  Diazoverbindungen  des  Anilins  und  seiner  Homologe 
bis  hinauf  zu  dem  durch  die  Hofmann’sche  » Atomwanderung«  < 
zeugten  Cumidin,  durch  Combination  mit  zwei  isomeren  Disulfosäur 
des  ß-Naphtols  zwei  Farbstoffreihen  entstanden,  in  denen  die  glei 
zusammengesetzten  Glieder  durch  ihren  Farbenton  sich  auffallend  v 
einander  unterschieden.  Die  von  der  einen  Säure  derivirenden  Fai 
Stoffe  färbten  röther  als  ihre  Isomeren.  Unter  ihnen  befanden  s 
scharlachrothe  Farbstoffe  von  einer  Reinheit  des  Farbentons,  eir 
Beständigkeit  und  einem  so  niederen  Herstellungspreise,  dass  sie  i\ 
fort  als  siegreiche  Rivalen  der  Cochenille  sich  ankündigten. 

Der  industrielle  Erfolg  der  »Höchster  Ponceaux«  hatte  aber  e: 
weitere  Wirkung.  Man  wusste  jetzt,  dass  es  nicht  nur  auf  das  V 
handensein  und  die  Zahl,  sondern  auch  auf  die  Stellung  der  Sul 
gruppen  ankomme.  Den  Einfluss  der  Isomerie  aut  den  Rarbst< 
Charakter  hatte  man  kennen  gelernt.  Auch  der  Einfluss  der  Hon 
logie  war  in  die  sichtbare  Erscheinung  getreten.  Stieg  man  i 
Farbstoffreihen  aufwärts,  so  gelangte  man  mit  zunehmendem 
culargewichte  der  homologen  Componenten  von  Gelb  zu  Rot  > 
Violet.  Alles  dieses  regte  zu  Versuchen  an,  das  gewonnene  err 
zu  erweitern  und  auszubauen,  um  allmählich  den  natürlichen  Faibs 
Grund  und  Boden  abzugewinnen.  Eine  systematische  Forschung 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  293. 

2)  Meister,  Lucius  &  Brüning,  D.  R.-P.,  No.  o229  (1 
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lSsensehaftlKjher  Grundlage  begann,  man  vergrösserte  die  Zahl  der 
ngeren  theoretisch  geschulten  Hülfskräfte,  suchte  und  fand  Bereitung 
'  Trennungsmethoden  für  die  zum  Aufbau  des  Moleküls  e  forde  -' 
:hen  Am, ne,  Phenole  und  deren  Sulfosäuren. 

bo  entdeckte  man  eine  bis  dahin  verborgen  gebliebene  der 

1*  n  “  Monosulfosäure  des  fi-Naphtols  weit  überlegene 
oniere),  die  »Croceinsäure«.  Aus  der  Naphtionsäure  erzeugte  man 

,  r,leSS  Schem  We§e’  d,e  ^gehörige  «-Napbtol-mono-Sulfosäure2) 
d  erkannte  ,hren  hohen  Werth  als  Farbstoffcomponente^.  1  zH- 
bends  verfeinerte  sich  die  Arbeitsweise  des  Technikers,  in  der  Er- 

ese"  Bestreb r6r  ^ ^  Pr°dUCte  fand  Sie  ihren  Abdruck. 

,rten  K  f“  ^  V°n  der  Wis3enf>o.haft  unterstützt  und 

men  insbesondere  zu  der  Erforschung  des  weitausgedehnten  Ga¬ 
tes  des  Naphtalins,  zu  der  Kenntniss,  Erkenntniss  und  Verwerthung 
isomeren  Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren,  der  Dioxynaphta8 
e  Amidonaphtole  und  der  Sulfosäuren  dieser  Körper.  Mehr  und 
b;,0;;rde  as  Napbtalm  ™  unerschöpflichen  Quelle  der  Azo- 

Nach  einer  anderen  Richtung  hin  war  schon  1877  eine  Er- 
terung  des i  Azofarbstoffgebietes  augebahnt  worden.  Auf  der 
.urforscher-Versammlung  zu  München,  unter  dem  Vorsitze  von 
er  Gr.ess  wurde  eine  Mittheilung4)  gemacht,  zu  welcher  die 

ü“rg  VOn  GrieSS  Über  die  syntheti^he  Dar- 
g  des  Phenolbidiazobenzols  den  unmittelbaren  Anlass  gegeben 

rv  1  Tte  malS  D°Ch  fraSlich  ^scheinen,  ob  der  Eingriff 
mzobenzols  in  der  Benzol-  oder  in  der  Pbenolseite  des  Oxyazo- 

Zrl  V  f  7ar'  Dle  Darstellung  einer  den>  Phenolbidiazobenzol 
ieren  Verbindung  aus  Phenol  und  der  Diazoverbindung  des  Amido- 

tenzols  beseitigte  den  Zweifel.  Zugleich  wurde  darauf  hingewiesen 

ie  Diazoverbindung  des  Amidoazobenzols  sich  genau  wie  Diazo- 

■o  verhalte  und  insbesondere,  wie  dieses,  sich  mit  Phenolen  und 

rx:e,ri:.  'r66'  DerBlick  a,,f  eine  “^gemein  grosse  Klasse 
farbigen  Verbindungen  wurde  eröffnet. 

Die  Industrie  folgte  der  gegebenen  Anregung  und  bald  erschienen 
ar  e  werth volle  Disazofarbstoffe5)  von  grosser  Färbekraft,  her- 
Itaus  dem  Amidoazobenzol  und  dessen  schon  damals  als  Curcuma- 
z  unter  dem  Namen  »Echtgelb«6)  verwertheten  Sulfosäuren  in 

!  *’arb«Df»brik  en  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.,  D.  ß.-P.,  No.  18027  (1881) 

)  Diese  Berichte  XIII,  1949.'  v 

1  Verein  ehern.  Fabriken,  D.R.-P.  No.  26012  (1883) 

Diese  Berichte  X,  2230. 

Diese  Berichte  XIII,  800. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  1877. 

lohte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV  rrT,i  ■, 

[74b] 
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Combination  mit  (3-Naphtol  und  dessen  Sulfosäuren.  Naturgemäss 
«in»  man  dann  dazu  über,  nach  Griess’scher  Methode  Ainidoazo- 
körper  aller  Art  aufzubauen,  und  mit  Phenolen  zu  ähnlichen 
Disazofarbstoffen  zu  vereinigen.  Hier  zeigte  es  sieb,  dass,  je  schwerei 
das  Molekül,  desto  dunkler  der  Farbenton  wurde;  durch  die  braun¬ 
violetten  Nuancen  der  Orseille  gelangte  man  weiter  bis  zu  dem  tiefen 
Schwarz  des  Blauholzes,  als  man  «-Naphtylamin  als  Zwischenglied 
in  die  dreigliedrige  Kette  dieser  Farbstoffe  einfügte. 

Auch  über  Farbstoffe  dieser  Art  hat  Griess  umfassende  Unter¬ 
suchungen  angestellt  und  in  seiner  früher  erwähnten  Mittheilung1): 
»Ueber  Azotripelbasen«  einige  Combinationen  des  Amidoazobenzo  s 
und  der  Amidoazobenzolsulfosäure  mit  Metadiaminen  näher  beschrieben. 
Durch  Vereinigung  mit  Chrysoidin  erhielt  er  »Quadrupel -Verbin¬ 
dungen.«  1 

Es  muss  begreiflich  erscheinen,  dass  Griess  auf  die  erste  Kunde 
von  den  im  Vorstehenden  flüchtig  geschilderten  Erfolgen  seiner  Methode 
ihre  Tragweite  vorahnen  musste.  Es  war  natürlich,  dass  ei  se  st 
Antheil  an  der  reichen  Ernte  nehmen  wollte,  die  aus  seinen  Arbeiten 
liervorging.  Die  Sulfanilsäure  war  schon  in  fremden  Händen  ,  die 
von  ihm  in  derselben  Mittheilung  von  1876  als  combinationsfahig  be- 
zeichnete  Pikraminsäre  —  seine  Jugendliebe  —  war  noch  frei.  Mit 
rastloser  Energie  ging  er  an  das  Werk,  um  zahlreiche  Farbstoff- 
combinationen  mit  dem  Diazodinitrophenol  und  andern  Gliedern  aus  der 
Reihe  der  Diazophenole  darzustellen  und  aut  ihren  praktischen  Wert 
prüfen  zu  lassen.  Durch  seinen  alten  Freund  Gerland,  damals  in 
Macclesfield,  setzte  er  sich  mit  einer  englischen  Firma  in  Verbindung 
und.  im  Einverständniss  mit  derselben,  trug  er  seine  Arbeitsresultate 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  zur  technischen  Verwerthang  an. 
Erregten  auch  die  von  ihm  eingesandten  Farbstoffe  bei  näherer  Prüfung 
nur  wenig  sanguinische  Erwartung,  so  wurde  doch  in  die  gemeinsame 
Durchsichtung  seines  Arbeitsfeldes  eingetreten  und  eine  grosse  Fülle 
seiner  neuen  Verbindungen  in  näheren  Augenschein  genommen.  Hierbei 
zeigte  sich  die  interessante  Thatsache,  dass  einige  dieser  Farbstoffe 
mit  beizenfärbenden  Eigenschaften  ausgestattet  waren,  insbesondere 
färbte  der  Azokörper  aus  der  Diazoverbindung  der  Orthoamido-para- 
phenolsulfosäure  und  ß-Naphtol  in  Gegenwart  von  Thonerde-  und  Zinn¬ 
beizen  schöne  und  lichtbeständige  rothe  Nüancen.  Die  schon  jy- 
stallisirte  Thonerde-Verbindung  fluorescirte  in  wässriger  Lösung  ähnlich 
wie  Purpurin  in  Alaunlösung,  eine  bei  Azokörpern  ungewöhnliche 
Erscheinung.  Es  war  dies  der  erste  Repräsentant  der  erst  in  neuerer 
Zeit  zu  hoher  Geltung  gelangenden  »beizenfärbenden  Azofarbsto  e«. 


l)  Diese  Berichte  XVI,  2028. 
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Griess  drängte  zur  Patentirung.  Das  englische  Patent2)  wurde 
am  4.  October  1877,  das  deutsche  Patent3)  am  12.  März  1878  Meieh- 
zeitig  mit  dem  »Echtroth« -Patente)  eingereicht.  Für  letzteres^  hatte 
Griess  einen  Entwurf  ausgearbeitet,  der  nur  zum  Theil  für  die 
Patentschritt  verwertet  werden  konnte.  Dieser  Entwurf  zu  dem 
ersten  deutschen  Azolarbstoffpatente  besitzt  ein  historisches  Interesse 
und  möge  hier,  in  seinem  allgemeinen  Theile,  wie  ihn  C4riess  se 
schrieben,  seine  Stelle  finden.  5 


Beschreibung  eines  Verfahrens 
’Ur  Darstellung  gelber,  rother,  violetter,  brauner  und  an¬ 
derer  Azofarbstoffe  vermittelst  Di azoph en ole. 

Azofarbstoffe,  welche  vermittelst  des  von  mir  entdeckten  Diazo- 
lenzo  s  und  einiger  analogen  Diazoverbindungen  dargestellt  worden 
ind,  existiren  bereits  in  einer  beträchtlichen  Anzahl,  und  es  sind 
.ese  theils  durch  mich,  theils  durch  andere  Chemiker  bekannt  ge¬ 
worden.  Obwohl  die  meisten  von  ihnen  nur  ein  theoretisches  Inter- 
'Sse  beanspruchen  dürfen,  so  haben  doch  einige  derselben  bereits  eine 
taktische  Verwendung  gefunden.  Es  möchte  für  den  vorliegenden 
weck  am  geeignetsten  sein,  wenn  ich  alle  die  bis  jetzt  bekannten, 
ermittelst  Diazoverbindungen  erhaltenen  Körper,  für  welche  man  einen 
arbstoffcharakter  nachgewiesen  hat,  in  historischer  Reihenfolge  ?u- 
immenstelle,  und  zwar  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  dieselben  In  der 
rax'S  eine  Verwerthung  gefunden  haben  oder  nicht. 

Phenoldiazobenzol  und  Phenolbidiazobenzol  (von  mir  durch  Einwirkung 
von  kohlensaurem  Barium  auf  salpetersaures  Diazobenzol  erhalten! 
rnu.  Transact.  III  1864,  689.  Ann.  Ch.  Ph.  137.  84) 
Amidodiphemlimid,  Amidoazobenzol  oder  Anilingelb  (von  Martius  und 
brness  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  dar¬ 
gestellt.  Perl.  acad.  ßer.  1865,  633;  und  später  von  .Kekule  aus- 
iJiazuamidobenzol  oder  salpetersaurem  Diazobenzol  und  salzsaurem 
Amlm.  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  689.  Lehrbuch  der  Org  Chem 
von  Kekule  II,  728). 

Nitroäthylazophenyl  (von  V.  Meyer  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und 

Kahummtroäthan  erhalten,  und  analoge  Körper:  Ber.  deutsch,  chem 
Ges.  1876,  384.) 

Chrysoidin  (durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  Meta- 
diamidobenzol  dargestellt,  von  Caro  und  Witt  entdeckt,  und  zuerst 
beschrieben  von  A.  W.  Hofmann.  Ber.  deutsch  chem.  Ges.  X,  213) 
Azobenzol - Diäthylamidocarboxylbenzol  und  ähnliche  Verbindungen  (von 
mir  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  und  dessen 
Carboxyl-  und  Sulfosubstitutionsproducten  auf  verschiedene  tertiäre 
Amme  erhalten.  Ber.  deutsch.  Ges.  X,  525). 


V  Engl.  Pat.  1877,  No.  3698. 

3)  Peter  Griess,  D.  R.-P.  No.  3224. 
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6.  Orangegelber  Farbstoff  des  Handels,  beschrieben  von  A.  W.  Hofmann 

und  von  ihm  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazobenzol 
auf  Napktolsulfosäure  dargestellt.  Bor.  deutsch,  ehern.  Ges.  X,  1380. 

7.  Methyldioxyazobenzol  (von  Typke  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und 

Orcin  erhalten.  Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  X,  1579.) 

8.  Azofarbstoffe  von  noch  unbekannter  Natur,  welche  vermittelst  der  Ein¬ 

wirkung  von  Schwefelsäure  auf  mehrere  AzovorbinduDgeu  entstehen, | 
Witt,  Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  X,  1509 ;  und  T y p k e  daselbst  X,  1582. 

Die  vorstehende  Tabelle  zeigt  nicht  allein,  dass  fast  alle  die  be¬ 
kannten,  in  Rede  stehenden  Azofarbstoffe  vermittelst  des  salpeter¬ 
sauren  Diazobenzols  erhalten  worden  sind,  sondern  sie  liefert  ferner 
auch  den  Beweis  dafür,  dass  die  sehr  wichtige  und  eigenthümliche 
Klasse  von  Diazoverbindungen,  welche  sich  von  den  Nitrophenolen 
ableiten ,  und  deren  erste  Repräsentanten  ebenfalls  von  mir  auf¬ 
gefunden  wurden,  bis  jetzt  noch  nicht  als  Ausgangspunkt  zur  Erzeugung 
von  Farbstoffen  gedient  haben.  Ich  betrachte  es  nuu  als  meine  Ent¬ 
deckung,  dass  die  Diazoverbindungen,  welche  sich  von  den  nitrirten 
Phenolen  und  ihren  Chlor-.  Brom-,  Jod-,  Carboxyl-  undSulfosubstitutions- 
producten,  sowie  von  den  Homologen  und  Analogen  derselben  ableiten, 
bei  ihrer  Einwirkung  auf  alkalische  Lösungen  verschiedener  Phenole 
und  deren  Substitutionsderivate  ebenfalls  Azofarbstoffe  liefern,  und 
dass  dieselben  mit  Eigenschaften  begabt  sind,  welche  für  sie  eine  be¬ 
deutende  technische  Verwendung  in  Aussicht  stellen. 

Im  Nachstehenden  gebe  ich  ein  Verzeichniss  aller  derjenigen 
substituirten  Diazophenole  und  Phenole,  durch  deren  gegen  sei  tige 
Vereinigung  ich  bis  jetzt  Farbstoffe  von  hervorragender  praktischer 
Bedeutung  erhalten  habe. 

1.  Diazophenole. 

Biazonitroplienol  (Griess,  Ann.  Ck.  Ph.  113,  201). 

DiazonitrochlorpheDol  (Griess,  daselbst  113,  201). 

üiazonitrobromphenol  (von  mir,  aus  der  v.  Laurent,  Rev.,  Seient.  VI,  65, 
beschriebenen  Binitrobrom phenylsäure,  nach  bekannten  Methoden 
dargestellt.  Vergl.  auch  Körner,  Ann.  Chem.  Ph.  13 205). 
Biazodichlorphenol  (Schmitt  und  Glutz,  Ber.deutsch.chem-Ges.il,  52) 
Diazodinitrophenol  (Griess,  Ann.  Chem.  Pb.  163,  201  folg.). 
Biazosulfophenol  (Bennewitz,  Jour,  prakt.  Chem.  \  III,  52.  Post,  Ber 
deutsch,  chem.  Ges.  VII,  166,  Anmerk.  Auch  von  mir,  nach  be¬ 
kannten  Methoden,  aus  dem  von  Kolbe  und  Gau  he  beschriebenen. 
Ann.  Chem.  u.  Ph.  147,  71,  Nitrosulfophenol  dargestellt). 
Diazosalicylsäure  (Schmitt,  Jahresber.  1864,  384). 

Orthodiazosulfophenol  (aus  dem  von  Post,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  V  j 
164,  beschriebenen  Ortkoamidosulfophenol  nach  bekannter  et  j 
dargestellt). 
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'läzojodsulfophenol  (von  mir  ans  dem  von  Armstrong  und  Brown  be- 

schnebenen  Jour .  Chemc.  Soc.  New  Jer.  X,  370,  Jodmtrosulfophenol 
nach  bekannten  Methoden  gewonnen). 

liazonitrokresol  (von  mir  aus  dem  von  Martins  und  Wichelhaus-  Ber 

**  beSChriebeD“  »  bekannter 


2.  Phenole. 

lenol. 

'esol  aus  Steinkohlentheeröl. 

Naphtol  (Griess,  Phil.  Transact.  III,  1864,  717). 
Naphtol  (Sch  a  eff  er,  Ann.  Chem.  Ph.  152,  282). 
Sulfonaphtol  (Schaeffer  daselbst  152,  294). 
bulfonaphtol  (Schaeffer  daselbst  152,  296). 
ssorcin. 
ein. 


oxynaphtalin  (Dusart,  Ann.  Chem.  Ph.  144,  124). 

oxysulfonaphtalin  (von  mir  durch  Erhitzen  auf  100«  von  1  Theii  Dioxy- 
naphtalm  und  2  Theilen  englischer  Schwefelsäure  erhalten). 


Es  .st  bemerkenswert!.,  dass  alle  die  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung 

stehe”  T6r“lchneteu  Diaz°ptenole  auf  Phenol,  Kresol,  Resorcin  und  Orcin 
stehen,  gelb,  orange  oder  braun  sind,  wogegen  vermittelst  dieser  Diazo 
binduugen  aus  «-Naphtol,  Naphtol  und  Dioxynaphtalin,  sowie  deren 

dteTwIlo  alle“  h""“’  ,Uflh  Ti°lette  and  Farbstoffe 


In  der  Deutschen  Patentschrift,  welche  ans  diesem  ersten  Ent- 
fe  hervorgegangen  ist,  findet  sich  die  allgemeine  und  specielle 
■Stellungsmethode  der  Diazophenol- Farbstoffe  ausführlich  beschrie- 
ie  für  die  technische  Anwendung  der  » Griess’schen  Methode« 
eilte,  allgemeine  Vorschrift  hat  bis  heute  keine  wesentliche  Ab¬ 
trung  erfahren.  Der  Zersetzlichkeit  der  Diazoverbindungen  beugte 
m  der  Folgezeit  durch  Eiskühlung  vor.  In  den  Patentschriften 
mgte  man  sich  mit  der  Nennung  der  Componenten. 

ie  Erfindung  von  Griess  ist  nicht  erfolgreich  gewesen.  Nur 
gelbbraunfärbende  Combination  aus  Diazodinitrophenol  und  Phe 
ist  vorübergehend  in  den  Handel  getreten.  In  England  wurde  sie 
>  ancaster  Yellow«  von  Seidenfärbern  verwendet.  Theils  war  es 
ohe  HersteHungspreis,  theils  der  Mangel  an  hervorstechenden 
nschaften,  welche  die  Coneurrenz  der  einzelnen  Glieder  dieser 
stoffgruppe  mit  den  alten  oder  in  rascher  Folge  sich  heran- 
;enden  neuen  Farbstoffen  behinderten.  Auf  keinem  Industrie¬ 
te  hat  sich  mehr  als  auf  dem  der  Azofarbstoffe  der  Satz  be- 
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währt,  dass  das  Bessere  der  Feind  des  Guten  sei.  Bei  diesem  Bin¬ 
gen  des  Besseren  mit  dem  Guten  ist  aber  auch  manches  wohl  als 
taubes  Gestein  auf  die  Halde  gestürzt  worden,  was  einer  Nachlese 
werth  ist.  Nicht  unmöglich,  dass  auch  die  Griess'schen  Diazophe 
nolfarbstoffe  noch  einmal  zu  Ehren  kommen,  vielleicht  in  veränderte] 
Gestalt,  wenn  der  noch  immer  steigenden  Fluth  der  Erfindungen  einsi 
die  Ebbe  gefolgt  sein  wird. 

Griess  wurde  nicht  entmuthigt.  Unverdrossen  arbeitete  ei 
weiter,  stellte  Farbstoff  auf  Farbstoff  dar,  sandte  seine  analysenreinen 
meist  schon  analysirten  Präparate,  von  minimalen,  selbst  gemachter 
Ausfärbungen  begleitet,  zur  technischen  Prüfung  ein.  Dem  Beta 
Naphtol  und  dessen  Sulfosäuren  widmete  er  nun  seine  ganze  Aul 
merksamkeit.  Nachdem  er  erkannt  hatte,  dass  die  Hydroxylgrupp« 
den  Diazophenol-Farbstoffen  einen  wandelbaren  Charakter  verleihe 
dass,  in  Folge  der  durch  sie  bedingten  Salzbildung,  die  im  gebrochener 
Seifenbade  erzielten  Seidenfärbungen  bei  der  nachfolgenden  Säure 
Avivage  ihren  Farbenton  veränderten  oder  »umschlugen«  und,  umge 
gekehrt,  die  im  sauren  Bade  erhaltenen  Wollfärbungen  beim  Seifet 
und  Walken  ganz  andere  Nüancen  annahmen,  ging  er  dazu  über,  dei 
Hydroxyl- Wasserstoff  durch  Alkyle  zu  ersetzen.  Er  stellte  Farbstoff 
aus  den  Diazophenoläthern  und  deren  Derivaten  dar.  Und  übei 
raschend  war  die  Wirkung  des  Ersatzes.  Nicht  nur  zeigten  die  neue 
Farbstoffe  die  gewünschte  Indifferenz  oder  »Säureechtheit«,  sondei 
der  wohlthätige  Einfluss  des  Austausches  von  Hydroxyl  gegen  Mett 
oxyl  oder  Aethoxyl  äusserte  sich  noch  in  einer  Steigerung  des  Färber 
tons  in  der  Richtung  von  Gelb  nach  Roth  und  Violet.  Viel  bedei 
tender  war  diese  Steigerung  als  die,  welche  die  Einfügung  von  M< 
thyl-  oder  Aethylgr uppen  in  den  Benzolkern  der  Oxyazobenzolder 
vate  bis  dahin  hatte  erkennen  lassen. 

Eine  neue  Reihe  homologer  Farbstoifcomponenten  war  der  Ir 
dustrie  zugeführt.  Und  dabei  liess  sich  voraussehen,  dass  durch  eir 
Häufung  der  Metboxy-  oder  Aethoxygruppen  eine  noch  weitergehenc 
Wirkung  erzielt  werden  könnte.  Man  durfte  an  die  Synthese  vc 
blauen  Azofarbstoffen  denken. 

Die  Technik  hat  diese  Beobachtungen  von  Griess  zu  ihre 
dauernden  Besitzthum  gemacht.  Man  verdankt  ihnen  z.  B.  die  späte 
Einführung  der  Dianisidin-  und  der  Aethoxybenzidin- Farbstoffe,  d 
Ausstattung  des  Chrysophenins  mit  seiner  Indifferenz  gegen  Alkalie 
Zunächst  fanden  sie  aber  nur  zur  Darstellung  von  Anisol-Farbsto  < 

Verwerthung.  ... 

Unter  den  im  Laufe  des  Jahres  1878  an  die  Badische  Anii 

und  Sodafabrik  eingesandten  Präparaten  befand  sich  eine  Reihe  sc  ^ 
lachrother  Farbstoffe  von  tadellos  färbenden  Eigenschaften,  ^ettti 
an  Glanz  und  Feuer  mit  den  Scharlachfarben  der  Höchster  larbwe 
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f  diese  Sendung  hat  Griess  *)  später  direct  hingewiesen  und  in 
ner  bereits  erwähnten  Mittheilung:  »Ueber  die  Verbindungen  der 
izobenzoesäure  und  anderen  aromatischen  Diazosäuren  mit  Phe- 
en«  die  Combinationen  der  Amidoanissäure  mit  dem  0-N aphtol  und 
sen  Mono-  und  Disulfosäure  ausführlich  beschrieben.  Auch  er- 
bnt  er  daselbst,  dass  er  ähnlich  constituirte  Säuren  durch  Einwir- 
)g  \on  Diazoäthylsalicylsäure  auf  £f-Naphtol  und  dessen  Sulfosäuren 
alten  habe.  Dieselben  seien  ebenfalls  sehr  schön  scharlachroth- 
oende  Farbstoffe,  für  welche  und  für  die  entsprechenden  Methyl¬ 
bindungen,  wenn  er  sich  nicht  täusche,  eine  technische  Verwendung 
Aussicht  stehe. 

Dem  Faibstofftechniker  wird  es  ohne  Weiteres  einleuchten,  dass 
eine  Verwendung  von  Anissäure  und  Methyl-  und  Aethylsalicylsäure 
Herstellung  von  Concurrenzproducten  der  Xylidinponceaux  i.  J.  1878 
it  gedacht  werden  konnte,  zumal  da  damals  Paroxybenzoesäure 
Salicylsäure  der  Technik  noch  unzugänglich  waren. 

Unter  der  eingesandten  Farbstoffreihe  befanden  sich  aber  auch 
nbinationen  des  Anisidins,  seiner  Homologen  und  deren  Sulfosäuren 
dem  ß-Naphtol  und  dessen  Sulfosäuren,  sowie  entsprechende  Farb- 
le  aus  isomeren  Amidonaphtoläthern  und  deren  Sulfosäuren.  Die 

solfarbstoffe  färbten  prächtig  roth,  die  Naphtolätherderivate  violet, 
Orseille  ähnlich. 

Hier  lag  die  Sache  anders.  Gewinnung  und  Preis  der  Aus- 
*smater ialien  konnte  keinen  unüberwindlichen  Bedenken  begegnen. 
Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik2)  reichte  eine  deutsche 
mtanmeldung  auf:  »Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Wirkung  von  Diazoanisolen  auf  Naphtol-  und  Naphtolsulfosäuren« 
worin  u.  A.  gesagt  ist,  dass  sich,  durch  den  wesentlichen  Einfluss 
A ethergruppen  auf  Farbe  und  Beständigkeit,  die  Anisolfarbstoffe 
heilhaft  von  den  bereits  bekannten  Farbstoffen  unterscheiden, 
he  aus  den  Diazoderivaten  der  entsprechenden  Phenole  oder 
lenwasserstoffe  dargestellt  werden.  So  entständen  rothe,  cochenille- 
iche  Farbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  der  Phenol-  und  Cre- 
her,  und  violette,  orseilleähnliche  Farbstoffe  aus  den  Naphtol- 
rn  und  deren  Sulfosäuren,  während  unter  analogen  Bedingungen 
gegelbe  Farbstoffe  aus  dem  Diazobenzol  und  Diazotoluol,  sowie 
t  Farbstoffe  aus  Diazonaphtalin  erhalten  worden  seien.« 

Das  englische  Patent3)  war  schon  einige  Wochen  früher,  am 
November  1878,  eingereicht  worden. 

Möge  es  hier  dem  Verfasser  gestattet  sein,  einer  wehmüthigen 
nerung  an  den  Dahingeschiedenen  nachzugeben,  welche  dieses 

)  Diese  Berichte  XIV,  2032. 

)  Badische  .Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-P.  No.  12451. 

;)  Griess,  Engl.  Pat.  1878,  No.  4726. 
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Datum  in  ihm  erweckt.  Von  einer  schweren  Krankheit,  die  ihn  ai 
einer  Reise  in  England  befallen  hatte,  langsam  genesend,  fand  er  de 
treuen  Freund  bei  seiner  Seite.  Unvergesslich  wird  ihm  die  rührend 
Sorgfalt  bleiben,  mit  der  Griess  ihn  pflegte,  ermuthigte,  um! 
herführte,  das  gesunkene  Lebensinteresse  in  ihm  wieder  anfachte.  Voj 
einem  Spaziergang  in  der  milden  Novembersonne  an  dem  Meeret' 
gestade  in  Hastings  wieder  heimkehrend,  musste  ein  enger  Durchgan 
passirt  werden.  Griess  springt  plötzlich  voraus  und  breitet  sich  au 
so  weit  er  nur  kann,  um  mit  seinem  Körper  den  Freund  vor  der! 
schädlichen  Luftzug  zu  behüten.  Dies  nur  ein  Beispiel  seiner  Herzensj 
güte.  Der  eisenfeste  Mann  fühlte  und  empfand  tief.  Was  er  eintm 

mit  seinem  Sinn  und  Gemüthe  erfasst  hatte,  das  hielt  er  fest.  We 

ihm  zuerst  entgegentrat,  der  mochte  ihn  wohl  für  schroff  haltei 

Fremden  gegenüber  war  er  nicht  mittheilsam.  Doch  war  dies  m 
die  linkische  Verlegenheit,  die  dem  Manne  noch  von  seiner  Jugend 
zeit  her  anhaftete,  der  Grundton  seines  kindlich-weichen  Herzens  wa 
Wohlwollen  und  Gerechtigkeit  gegen  Jedermann.  Dem  Freunde  blie 
er  ein  Freund. 

Doch  wieder  zurück  zu  seinem  Lebenswerke. 

Von  den  in  seinen  Patenten  beschriebenen  Farbstoffen  sind  di 
Combinationen  des  Ortho-Anisidins  und  dessen  Sulfosäure  mit  dei 
| j  -  Naphtol  und  Sulfosäuren  des  ß  -  Naphtols  unter  dem  Name 

»Anisolrotb«  nnd  anderen  Bezeichnungen  in  den  Handel  gekommen  un 
von  den  Färbern  mit  Beifall  begrüsst  worden.  Auch  Farbstoffe1)  au 
dem  Amidopbenetol  und  den  Amidocresoläthern  fanden  Verwendun| 
Der  theure  Herstellungspreis  dieser  Farbstoffe  hat  aber  bei  dem  ut 
aufhaltsam  sinkenden  Verkaufspreise  der  schliesslich  ganz  aus  Napl 
talin  aufgebauten  ähnlichen  Farbstoffe  eine  dauernde  Besitznahme  d^ 
Marktes  nicht  gestattet. 

Beide  Griess’schen  Patente  sind  kurz  vor  seinem  Tode  m 
seinem  Einverständniss  erloschen. 

Er  hatte  gepflügt,  aber  nicht  geerntet. 

Das  durch  seine  Arbeiten  der  Industrie  zugeführte  Paranisidi 
ist  auf  dem  Gebiete  der  modernen  Heilmittel  zu  der  Darstellung  dt 
Thallins  verwerthet  worden.  Die  Amidonaphtoläther  haben  erst  i 
neuerer  Zeit  eine  Bedeutung  als  Componenten  von  Disazofarbstofte 
erlangt. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  Griess  sich  zur  Constitution! 
erkenntniss  der  von  ihm  beschriebenen  Azofarbstoffe  durchwegs  dt 
Zinnsalz-Spaltung  bedient  und  hierbei  die  lehrreiche  Beobachtung 
gemacht  hat,  dass  Combinationen  der  Schäffer’schen  ß-Naphtolsulfc 


0  Höchster  Farbwerke  (1878)  D.  R.-P.  No.  7217. 
2)  Diese  Berichte  XIV,  2041. 


XXXIII 


ire  und  der  ff-Naphtol-«-Disulfosäure  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Zäau.e  nicht  die  normale  Spaltung  erleiden.  Statt  der  zu  erwar- 
den  Amidonaphtolsulfosäuren  entsteht  d-Amidonaphtol  und  Schwefel- 
^in  gleiches  \  erhalten  zeigt  eine  von  ihm  untersuchte  Com- 
a  iou  er  o-  henolsulfosäure  nicht,  eine  Abtrennung  der  Sulfo- 

T  "“Ju“  !ln'  GHeSS  e''kennt  "un  80f0rt’  dass  der  Vorgang 
ch  die  Wahl  des  Reductionsmittels  bedingt  wird;  wendet  man 

'8rtges  Schwefelammonium  an,  so  verläuft  auch  die  Spaltung  der 

aphtolsulfosaure- Farbstoffe  in  normaler  Weise.  Bei  dieser  Gele»en- 

jehrt  er  uns  die  Mono-  und  Disulfosäuren  des  (S-Amidonaphtols 

Aehnlichen  Reductionsversuchen  >)  verdanken  wir  die  Kenntniss 
sogenannten  Griess’schen  Diamidonaphtalins  (1  :  2),  des  Triamido- 
zols  und  der  Triamidobenzoesäure. 

Bezüglich  der  Einzelbeschreibung  der  von  Griess  untersuchten 

farbstoffe  kann  hier  nur  wiederholt  auf  die  betreffenden  Abhand- 
en  verwiesen  werden. 


Bis  zum  Jahre  1884  wurde  das  neue  Azofarbstoffgebiet,  nach  den 
änderten  Richtungen  hin,  auf  das  emsigste  nach  werthvollen  Farb¬ 
en  durchsucht.  Das  Inkrafttreten  des  deutschen  Patentgesetzes 
1.  Juli  18/ <  hatte  einen  mächtigen  Einfluss  auf  die  Bewegung 
eubt.  War  auch  nur  das  Verfahren  zur  Herstellung  der  Azo- 
toffe  patent, rbar,  so  war  doch  eben  kein  anderes  Verfahren 
ich  und  denkbar,  als  die  Anwendung  der  Griess’schen  Methode, 
man  vordem  so  ängstlich  vermeiden  wollte  —  das  ausschliessliche 
’P°  auf  e,n  neues  chemisches  Product  —  war  gerade  auf  diesem 
5te  in  ungeahntem  Umfange  eingetreten.  Man  hatte  nur  die 
mnenten  eines  Azofarbstoffs  zu  bezeichnen,  nur  anzugeben,  dass 
sich  zu  ihrer  Vereinigung  der  »bereits  hinlänglich  bekannten 
Idee  bediene,  nur  den  allgemeinen  Farbstoffcharakter  des  Resultats 
schreiben,  und  man  trat  in  den  langjährigen  Besitz  des  Farb- 
selbst.  Aber  nicht  nur  dem  Einzelkörper  wurde  das  Monopol 
teil,  sondern  gleichzeitig  auch  ganzen  Gruppen  von  Analogen, 
'logen  und  Isomeren,  welche  man  nicht  »wirklich«  dargestellt! 
rn  mit  dem  geistigen  Auge  erspäht  und  in  der  Patentschrift 
weise  bezeichnet  hatte.  Jedermann  suchte  daher  von  solch’ 
lehnten  Gebieten  Besitz  zu  ergreifen,  damit  ihm  kein  Anderer 
zuvorkäme.  Bis  zum  Jahre  1884  konnte  man  aus  den  deutschen 
len  zum  mindesten  schon  9000  Azofarbstoffe,  bereitet  nach 

is 'scher  Methode,  herausrechnen.  Aber  nur  Wenigen  glückte 
erthvolles  zu  finden. 

Diese  Berichte  XV,  2193,  2197,  2200. 
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Werth  voll  war  der  Fand,  welcher  in  einer  vom  27.  Februar  18£ 
datirenden  Patentschrift1)  proclamirt  wurde.  Es  werden  dann  v( 
dem  glücklichen  Finder  Böttiger  einige  gelbrothe  bis  blaurot! 
Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  »durch  Combination  von  Tetrazoc 
phenylsalzen  mit  a-  und  ^-Naphtylamin  oder  deren  Mono-  und  Disc 
fosäuren«  entstehen.  Das  hatte  an  sich  nichts  Ueberraschendes.  D.J 
von  Griess2)  entdeckte  und  schon  20  Jahre  früher  ausführlich  b 
schriebene  Tetrazodiphenyl  war  bereits  seit  1869  tür  die  Darstellar 
des  Tetranitrodiphenols  in  der  Farbstofftechnik,  als  zweite  industnel 
Diazoverbindung,  in  Gebrauch.  Die  isomeren  Naphtylamine  und  den 
Sulfosäuren  gehörten  zu  den  alltäglichen  Dingen.  Man  hatte  nur  v. 
ihren  Farbstoff- Combinationen  mit  Tetrazodiphenyl  noch  nichts  gehö; 

Aber  in  der  Patentschrift  befand  sich  die  bedeutungsvolle  Angab 
dass  der  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  Naphtionsäure  »Wo! 
und  Baumwolle,  letztere  auch  oh  ne  An  Wendung  von  Beize! 

echt  roth  färbe«. 

Das  war  neu.  Rothe  Baumwollfarbstoffe  von  solcher  Eigenscha 
kannte  man  noch  nicht,  auch  hatte  man  noch  nichts  von  ihnen 
einer  Patentschrift  gelesen.  Wenigstens  nicht  vor  jener  Zeit,  vf 
welcher  an  das  Böttiger  sehe  Patent  datirt. 

Dennoch  waren  schon  vor  jener  Zeit  zwei  Patentanmeldung 
von  Peter  Griess  im  Verwahr  des  englischen  Patentamts,  im  Herb? 
1884  traten  sie  an  die  Oeffentlichkeit. 

Beide  Patente  datiren  vom  9.  Januar  1884. 

In  dem  ersten3)  derselben  beschreibt  Griess  die  Darstellu 
von  Farbstoffen  aus  der  Tetrazoverbindung  der  von  ihm4)  18H  1 
schriebenen  Benzidindisulfosäure.  Er  vereinigt  diese  Tetrazmerb 
düng  mit  den  Naphtylaminen  und  Methyl- Phenyl-  und  Napht 
Naphtylaminen  und  deren  Sulfosäuren.  Als  ein  Beispiel  bescbrei 
er  die  Herstellung  eines  Farbstoffes,  welcher  durch  Einwirkung  v 
1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  auf  2  Mol.  Naphtionsäure  entste 

Am  Schlüsse  findet  sich  die  Angabe: 

»The  dyes  which  are  produced  by  this  Invention  mos 
possess  the  valuable  property  of  dycing  Cott< 
goods  without  the  use  of  Mordants. « 

Durch  diese  Angabe  ist  das  Prioritätsrecht  von  Griess  auf  < 
Entdeckung  der  »substantiven«  d.  h.  ohne  Anwendung  von  Beiz 
färbenden  Baumwoll-Azofarbstoffe  über  jeden  Zweifel  hinaus  erwies 


*)  Böttiger,  D.  R.-P.  No.  28753. 

2)  Phil.  Transact.  1864,  III.,  719. 

3)  John  Peter  Griess,  Engl.  Pat.  1S84,  No.  21074. 

4)  Diese  Berichte  XIV,  300. 
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Die  Erfindung  von  Böttiger  unterscheidet  sich  von  der  seines 
gangers  nur  darin,  dass  Böttiger  das  Benzidin  und  Griess  die 
zidindisulfosäure  mit  der  Naphtionsäure  vereinigt. 

Dieser  Unterschied  ist  gering  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte 
der  Azokörper  ist  in  beiden  Farbstoffen  derselbe,  nur  ist  er  in 
einen  hoher  sulfomrt  als  in  dem  andern.  Vom  Standpunkte  der 
istne  aus,  liegt  in  diesem  kleinen  Unterschiede  aber  eine  ganze 
t.  Der  Benzidin-Farbstoff,  welcher  unter  dem  Namen  »Congoroth« 
der  erste  praktisch  verwerthbare,  rothe,  substantive  Azofarbstoff 
en  Handel  trat,  dessen  Verwendung  eine  bis  dahin  bestandene 
te  m  der  Färbereitechnik  ausfüllte,  weil  man  durch  ihn  ohne  An- 
iung  von  Thonerde-  oder  Zinnbeizen,  in  der  einfachsten  Weise, 
rothe  Färbungen  auf  Baumwolle  herstellen  konnte,  ähnlich  denen, 
he  man  bis  dahin  durch  Anwendung  rother  Farbhölzer  oder  des 
inns  erzeugte,  Färbungen,  unecht  gegen  Licht  und  Säuren,  aber 
oc  echt  genug  für  bestimmte,  grosse  Gebrauchszwecke,  —  dieses 
der  Actien-Gesellschaft  für  Anilin-Fabrication  in  Berlin  1885  in 
Technik  eingeführte  »Congoroth«  hatte  überraschenden,  bahn¬ 
enden  Ei  folg.  Dieser  Erfolg  lenkte  die  Bestrebungen  der  In- 
ie  in  eine  neue,  verheissungsvolle  Bahn.  In  dem  Zeitraum  dieses 
der  darauffolgenden  Jahre  suchte  man  nach  ähnlichen  oder 
ren  Farbstoffen,  ausgestattet  mit  denselben  charakteristischen 
fiden  Eigenschaften,  erzeugt  nach  dem  Vorbilde  des  Congoroths: 

Paarung  von  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Paradiamine 
iminen  und  Phenolen  nach  der  »  Griess ’schen  Methode«,  ln 
omologen  lolidin,  dem  Dianisidin,  dem  Diamidostilben  und 
i  Disuifosäure,  dem  Diamidocarbazol,  dem  Aethoxybenzidin, 
Diamido  -  dipheny len  -  Ketoxim ,  dem  Diamidophenyltolyl ,  der 
imsulfondisulfosäure  und  anderen  Diamidoverbindungen  findet 
-inen  mehr  oder  minder  werthvollen  Zuwachs  zu  dem  Stamme 
auch  baren  Tetrazocomponenten.  Man  erinnert  sich  älterer  von 
1S  )  mitgetheilter  Beobachtungen,  über  analog  construirte  Farb- 
aus  der  von  ihm2)  später  genauer  erforschten  Tetrazoverbin- 
les  Para-Phenylendiamins  oder  dem  intermediär  gebildeten,  von 
erforschten  Para-Amidodiazobenzol,  der  Muttersubstanz  der  von 
ausführlich  untersuchten  Para-Amidodiazobenzoesäure,  und  von 
Beobachtungen  ausgehend,  gelangt  man  —  besser  auf  dem  von 
'i  )  bezeichneten  Wege  durch  das  Para-Amidoacetanilid  —  zu 

Diese  Berichte  XVII,  G08, 

Diese  Berichte  XIX,  319. 

Diese  Berichte  XVII,  607. 

Diese  Berichte  XVII,  603. 

Diese  Berichte  XVII,  343. 
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analogen  baumwollefärbenden  Farbstoffen  aus  Paraphenylendiamir 
Weiter  greift  man  dann  zu  einer  Isomeren  des  von  Perkin  frühzeitil 
schon  durch  die  Zinnsalzspaltung  des  Amidoazonaphtalins  erzeugte) 
Para-Naphtylendiamin.  Oder  man  combinirt  das  Paraamidodiazobenzc 
mit  Farbcomponenten  zu  einfachen  Azofarbstoffen  und  verkettet  dies 
noch  freien  Amidogruppen  durch  die  Einwirkung  von  Phosgen. 

Anderseits  sucht  man  nach  Ersatzmitteln  der  Naphtionsäure,  er 
gänzt  die  früheren  Kenntnisse  über  Darstellungsweise,  Verhalten  un.| 
Constitution  ihrer  möglichen  Isomeren.  Gleichzeitig  richtet  sich  dif 
Forschung  mit  erneuter  Intensität  auf  alle  durch  die  Theorie  ange 
zeigten  isomeren  Naphtol-,  Dioxynaphtalin-,  und  Amidonaphtolsulfc 
säuren.  Reich  ist  die  Ernte,  welche  man  heimträgt.  In  den  Combim 
tionen  der  neuen  Componenten  mit  den  Tetrazoverbindungen  entdeck 
man  werthvolle  Farbstoffe.  In  sicherer  Erkenntniss  ihrer  Constitutio 
überträgt  man  auf  sie  die  früher  bei  den  einfachen  oder  Disazofarl 
stoffen  gemachten  Erfahrungen,  fügt,  nach  dem  Vorbild  der  Griess 
sehen  Synthese  des  Phenolbidiazobenzols ,  von  Neuem  Azoketten  ein 
Die  von  den  ersten  Anfängen  der  Industrie  an,  erst  vergeblich,  dar; 
immer  erfolgreicher  angestrebte  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  in  de 
Faser  tritt  auch  hier  in  Wirkung.  Substantive  Farbstoffe  mit  noc 
freien  Amidogruppen  werden,  nach  ihrer  Fixirung  auf  der  Fase 
weiter  diazotirt  und  dann  durch  die  Vereinigung  mit  neuen  Comp< 
nenten  zur  höchsten  tinctoriellen  Intensität  gesteigert. 

Noch  ehe  das  »Congoroth«  im  Markte  erscheint,  aber  späh 
patentirt,  bahnt  das  gelbfärbende  Chrysamin  der  Elberfelder  tarbei 
fabriken1)  sich  seinen  Weg  in  das  neue  Gebiet.  Neue  Anwendung^ 
werden  durch  diese  Combination  des  Tetrazodiphenyls  mit  der  Salicy 
säure  erschlossen,  die  früheren  Arbeiten  von  Griess  über  das  Ve:i 
halten  der  isomeren  Oxybenzoesäuren  treten  auch  hier  in  die  E  l 
scheinung,  jetzt  finden  die  von  ihm  mit  solcher  Vorliebe  behandelte 
Carbonsäuren  ihre  industrielle  Verwerthung  in  der  Farbstofftechnf 
Dann  weiter  findet  man,  ausgehend  von  der  Constitutions-Erkenntoi; 
des  Alizarins  und  der  Ursache  seiner  beizenfärbenden  Wirkung,  ei 
analoges  Färbeverhalten  bei  wollefärbenden  Azofarbstoffen  aut  ui 
gelangt  dazu,  auch  Farbstoffe  aus  dem  neuen  Gebiete  zur  Erzeugui 
haltbarer  Farben  zu  verwenden,  ihre  Licht-  und  Waschechtheit  steige 
man  durch  die  nachträgliche  Wirkung  von  Metallsalzen.  Ueberali  re* 
sich  die  Thätigkeit  nach  den  verschiedensten  Richtungen  hin,  und  ai 
alle  Seitengebiete  der  Farbstoffindustrie  verpflanzt  sich  die  durch^de 
neuen  Anstoss  erzeugte  Wellenbewegung.  Eine  enorme  Vergrösseruu 
des  Arbeitsfeldes  tritt  mit  der  frühzeitigen  Entdeckung  ein,  da^s  m* 
bei  der  Combination  der  Tetrazoverbindungen  auf  halbem  Wege  stJ 

*)  Farbenfabrikenvorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  (1884),  D.  R-P.  No.  öl 
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en ,  zunächst  die  eine  Diazogruppe  mit  einem  Amin  oder  Phe  I 
n  die  andere  Diazogruppe  mit  einem  davon  verschiedenen  Pl  i 
r  Amin  zu  »gemischten  Azofarbstoffen«-)  combiniren  k,  T 

eichst  die  Zahl  der  an.nchbaren 3  Parb^iX  £ 

men  BlettgTnge^eutt”  weTln '’Thrt  *"*?- 

umfangreichen  Patentlitteratur,  ihre  Wirkung  äusserte  sie  in'd 

«reichen  Massenkampf,  der  gegen  die  Naturproducte  von  allen 

Wfi8e*  «*  «-  Kräften  ausgenommen  w^ 
r  und  mehr  nähern  wir  uns  dem  Ziele,  weiches  die  TmW  ■  i 

v“i  "rrr*  •“  t“  k-- ä” z«* 

’fere  Waffp  j-  rp  ,  estent,  und  keine 

tere  Watte  fuhrt  die  Technik  als  die,  welche  ihr  Peter  Griess 

meiner  synthetischen  Methode  in  die  Hände  gelegt  hat  Möl 
andauernd  das  Bessere  das  Gute  verdrängen,  mögen  auch  die 
noch  wert  „en  Produc.  e  schon  morgen  Sint’er  dem  Ailangl 
,  n  und  mit  ihnen  der  Karne  ihrer  Entdecker  auf  immer  ver 
inden  die  Methode  wird  fortdauernd  Neues  gebähren,  sie  ist  un- 
nglich,  und  »wieder  und  wieder  wird  in  den  weitausgedehnten 
■statten  der  t, notariellen  Industrie  der  Name  Peter  Griess  uns 
nend  entgegenklingen.«  SS  UI1S 

hier  viePeil'8  ^  wisse"schaftliche"  Entdecker  dieser  Methode 
vielseitigen  Anwendungen  wird  man  Griess  nennen-  auch 

man  m  die  Werkstätten  der  künstlichen  Heilmittel  tritt,  in 

Z-::  G',es.s’8che“  das  Phenylhydrazin 

“  Fk1,8Cher  bereitel>  wird  man  seinem  Namen  begegnen 

e  ZUCh  >el  r  ?,arSteil“Dg  ‘''Empfindlicher  Diazoverbindungei 
a  Zwecke  der  Kunst  oder  der  Gewerbe,  vielleicht  noch  auf 
bisher  nicht  erschlossenen  Gebieten. 

Uf  dem  Gebiete  der  substantiven  Azofarben  wird  man  den  durch 
hndung  des  ersten  erfolgreichen  Farbstoffes  gegebenen  Anstoss 
1  die  von  Griess  zuerst  mitgetheilte  Beobachtung  ihrer 
erdigen,  bis  heute  unerklärt  gebliebenen  Eigenschaften  zurück- 
onnen.  Die  Erfindung  seines  englischen  Patentes  war  erfolg- 
'  war  unfähig  einen  Eindruck  hervorzubringen,  die  von  ihm  be¬ 
eilen  Farbstoffe  besessen  nur  geringe  färbende  Kraft.  Griess 
ngens  diese  Beobachtung  bereits  am  Anfang  1882  gemacht, 
e  Erfindung  seines  zweiten  englischen  Patents2)  vom  9.  Januar 
n^  welchem  er  Sulfosäuren  des  Benzidins  und  Benzidinsulfons 


16  0  885)  Ge8ellS°haft  f“r  -  Fabrikation,  D.  R.-P., 

ohn  Peter  Griess,  Eng.  Pat.  1S84,  No.  1099. 
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und  deren  Farbstoffcombinationen  beschreibt,  führte  dann  zu  der  vi 
ihm  gemeinschaftlich  mit  Duisberg1)  unternommenen  Untersuchur 
über  welche  sein  Mitarbeiter  und  Freund,  der  technische  Leiter  d 
Elberfelder  Fabriken  nach  dem  Tode  von  Griess  ausführlich  I 

richtet  hat. 

In  dieser  Abhandlung  schildert  Duisberg,  wie  nach  langer  müh 
voller  Forschung  sich  endlich  technische  Erfolge  durch  die  Darstellu 
der  »Sulfonazurine«, '  der  Farbstoffcombinationen  der  Benzidinsdlfo 

disulfosäure,  haben  erringen  lassen. 

Die  Erntezeit  für  Griess  schien  jetzt  gekommen.  Aber  der  T 
hat  seine  Ernte  gehalten..  Das  reiche,  arbeitsvolle  Leben  des  edl 

Mannes  liegt  abgeschlossen  vor  uns. 

Man  vergesse  nicht,  dass  Peter  Griess  Bierbrauer  war,  we 
man  von  seinen  Arbeiten  auf  dem  Felde  der  Wissenschaft  und  c 
Farbstofftechnik  liest.  Von  seinen  Berufsarbeiten  ist  keine  Kunde  £| 
uns  gekommen,  aber  nach  seinen  gelegentlichen,  mündlichen  J 
deutungen  hat  er  grosse  praktische  Erfolge  erzielt.  In  Griess  l 
gegnen  wir  einem  jener  seltenen  Männer,  welche  mitten  in  ihrem  | 
schäftlichen  Berufe  stehend,  aus  innerem  Forschungsdrange  sich 
ihren  Mussestunden  der  Lösung  wissenschaftlicher  oder  techmsel 
Probleme  hingeben.  Auch  der  Physiker  Joule  war  Bierbrau 
Nasmyth,  der  Entdecker  des  Dampfhammers,  wurde  Astronom.  I 

Kaufmann  Schliemann  entdeckte  Troja. 

Die  Farbstofftechnik  trauert,  dass  Griess  ihr  nicht  angehoi| 
konnte.  In  ihr  stehend,  würde  er  noch  Grösseres  für  sie  geleis 
haben.  Dankbar  gedenkt  sie  ihres  Ehrenbürgers. 

Die  Freunde  des  Dahingeschiedenen  verehren  in  ihm  den  edi 
guten  Mann. 


!)  Diese  Berichte  XXII,  2459. 


H.  Caro. 
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R  J  C  H  A  R  D  M  A  L  Y. 


Am  24.  Marz  1891  hat  ein  grausames  Geschick  dem  Wirken 
;s  unserer  bedeutendsten  physiologischen  Chemiker  ein  jähes  Ende 

chf  ,  TK'  d  f aly’  d6r  GrÜnder  Und  Hera“geber  des  Jahres- 
.chtes  iur  Thierchemie,  der  geistvolle  Forscher  auf  dem  Gebiete 

Verdauungs-  und  Secretionslehre  ist  nicht  mehr! 

Im  Folgenden  möge  es  einem  seiner  Schüler  gestattet  sein,  dem 

ifruh  Entschlummerten  einige  Worte  der  Erinnerung  zu  widmen 

Geboren  am  28.  Juni  1839  zu  Graz  in  der  grünen  Steiermark 

bohn  des  Botanikers  und  Doctors  der  Medicin  Josef  Karl  Maly 

■e  Leo  Richard  Maly  schon  frühzeitig  besondere  Liebe  zu 

atur Wissenschaften;  es  braucht  uns  daher  nicht  wunder  zu  nehmen 

n  wir  ihn  schon  als  Obergymnasialschüler  in  Gottlieb’s  Labo- 

uum  am  Joanneum  zu  Graz  antreffen ,  wo  der  jugendliche  For- 

r  auch  später  den  grössten  Theil  seiner  Universitätsferien  —  er 
rte  in  Wien  --  zubrachte. 

Aus  dieser  Zeit  stammen:  seine  Erstlings  -  Arbeit  »Notiz  über 
vierfach-molybdänsaure  Ammon«,  ferner  einige  Unter- 
>ngen  über  die  Abietinsäure,  endlich  u.  a.  die  Abhandlung 
:  Chemie  des  diabetischen  Harnes«.  In  der  letzteren  be- 
Maly  zum  ersten  Male  das  Gebiet  der  Thierchemie,  auf  dem  er 
r  mit  so  glücklichen  Erfolgen  thätig  war. 

m  Jahre  1864  in  Wien  zum  Doctor  der  Medicin  promovirt, 

e  er  kurze  Zeit  darauf  Assistent  für  Physiologie  und 
at-Docent  für  Chemie  an  der  Universität  Graz.  Das  Jahr 
brachte  dem  jungen  Gelehrten,  der  inzwischen  auch  bei  Bunsen 
idelberg  gewesen  war,  die  Ernennung  zum  Professor  an  der 
i  mischen  Lehranstalt  in  Olmütz.  Daselbst  schrieb  er,  von  dem 
ehe  beseelt,  den  sich  damals  bahnbrechenden  neuen  Lehren  der 
ie  weitere  Verbreitung  zu  verschaffen,  seine  »Grundzüge  der 

men  Chemie«,  ein  für  Pharmaceuten  und  Mediciner  bestimmtes 
uch. 

chte  d.  D.  chem,  Gesellschaft.  Jahrg.XXIV.  r  ha  i 

L  <■* cj 
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Im  Jahre  1869  an  die  Universität  Innsbruck  berufen,  vermählte 
sich  Richard  Maly  ein  Jahr  später  mit  Fräulein  Stefanie  Knapp: 
der  glücklichen  Ehe  entsprossen  zwei  Kinder,  die  er  mit  grossei 
Zärtlichkeit  liebte. 

Eine  wichtige  Etappe  in  seinem  Gelehrtenleben  bedeutet  das  Jahif 
1872,  denn  in  demselben  erschien  der  erste  Band  des  »Jahresbe 
richtes  über  die  Fortschritte  der  T hier ch emie c.  Die  grosse 
Verbreitung,  welche  diese  nunmehr  in  zwanzig  Bänden  vorliegende 
Zeitschrift  gefunden  hat,  zeigt  am  besten,  wie  sehr  ihr  Gründer  einen 
Bedürfniss  nachgekommen  ist.  (Dass  Maly  in  der  Folge  weger 
Ueberhäufung  mit  Berufsgeschäften  etc.  die  Redaction  an  seiner 
Schüler  R.  Andreasch  abgetreten  hat,  ist  bekannt,  ebenso,  das;! 
Prof.  Nencki  in  Petersburg  die  weitere  Herausgabe  besorgen  wird.l 

Das  Jahr  1875  führte  unsern  Freund  nach  dem  Tode  Gott! 
lieb’s  an  die  technische  Hochschule  Graz,  an  welcher  Anstalt  e. 
durch  elf  Jahre  wirkte.  Die  grosse  Anzahl  von  Publicationen,  weicht 
während  dieser  Zeit  aus  Maly’s  Laboratorium  hervorging,  giebt  Zeug 
niss  von  dem  regen  wissenschaftlichen  Leben,  das  darin  herrschte  un< 
das  ihn  entschädigte  für  Unannehmlichkeiten  mancher  Art,  denen  e 
in  seiner  Vaterstadt  ausgesetzt  war.  In  der  ersten  Hälfte  des  Graze 
Aufenthalts  schrieb  Maly  die  »Chemie  der  V erdauungssäfte  un  i 
der  Verdauung«  (Bd.  Va  von  Hermanns  Physiologie,  Leipzig 
1880,  F.  C.  W.  Vogel)  und  ein  Hilfsbüchlein  »Chemisch  eTrennung^ 
methoden.  Uebungen  zum  Gebrauche  beim  Laboratoriumsunterrich | 
Von  R.  M.«  (Graz,  1880,  Leuschner  u.  Lubensky). 

Im  Herbst  1886  siedelte  Maly  nach  Prag  über,  um  dem  in 
zwischen  an  ihn  ergangenen  Rufe  an  die  dortige  deutsche  Universit< 
Folge  zu  leisten.  Hier  wurden  in  Graz  begonnene  Untersuchunge 
fortgesetzt  und  gemeinsam  mit  Prof.  Brunner  die  Herausgabe  eine 
»Anleitung  zu  pharmaceutisch-  medicinisch- chemische, 
Uebungen«  in  Angriff  genommen.1)  Leider  sollte  Maly  die  net 
Stellung,  welche  so  recht  seinem  Genius  entsprach,  nur  kurze  Ze! 
inne  haben;  im  Frühjahr  1891  schnitt  eine  Lungenentzündung  de 
Lebensfaden  des  rüstigen  Mannes  plötzlich  ab.  Ehre  seinem  Ai 


denken!  —  , 1 

Bevor  wir  zur  Besprechung  der  wissenschaftlichen  Arbeiten  ul 

Einzelnen  übergehen,  noch  einige  Andeutungen  über  Prof.  Maly  aj 
Mensch,  als  Lehrer  und  Forscher  im  Allgemeinen! 

Erinnern  wir  uns  zu  diesem  Zweck  zunächst  an  seine  interessan 
äussere  Erscheinung,  die  uns  ewig  in  lebhaftem  Gedächtniss  bleibe | 
wird:  an  den  klassischen  Kopf  mit  der  hohen  Stirne  und  dem  ernst 


l)  Das  Werkchen  erschien  kurz  nach  Maly’s  Tod  bei  Be  rgmann, 
Wiesbaden. 
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ick  erinnern  wir  ans  an  sein  gerades,  offenes  Wesen,  das  er  auch 
“  MltmenSchen  besonders  schätzte,  erinnern  wir  uns  an  den  Fleiss 
n  er  von  Jugend  auf  entwickelte  (»ich  lese  Alles,  sogar  meine  eigenen 
rbeiten«,  sagte  er  einmal  scherzweise),  erinnern  wir  uns  an  die 
acht,  mit  der  er  seine  Schüler  anzuregen  weiss!  Denken  wir  daran, 
e  jeder  der  es  mit  der  Wissenschaft  ehrlich  meint,  im  Laborato- 
willkommen  ist,  wie  er  jedem,  der  Interesse  zeigt,  beisteht  mit 
n  schätzen  seines  Wissens  und  seiner  Erfahrung. 

Bei  den  Schülern  liebt  er  Selbständigkeit;  nie  sinken  sie  zu 
ssen  schaftlichen  Handlangern  herab. 

Von  seinen  Forschungen  spricht  er  nie  anders,  als  in  jener  an- 
lehm  bescheidenen  Weise,  welche  beim  echten  Gelehrten  so  häufig 
betroffen  wird.  In  Sprache  und  Schrift  verfügt  er  über  eine,  wie 
glaube,  geradezu  ideal  klare  Ausdrucks  weise.  Die  Vor- 
ungen  werden  durch  sorgfältig  vorbereitete  Experimente  belebt, 
i  denen  er  nur  wirklich  lehrreiche  vorführt;  jede  Effecthascherei 
verpönt.  Den  grössten  Werth  legt  er  auf  Exactheit:  der  streng 

I  zielbewusst  durchgeführte  Versuch  gilt  ihm  mehr  als  eine  schöne 
pothese. 

An  entgegengebrachten  Auszeichnungen  erwähnen  wir,  dass 
ly  correspondirendes  Mitglied  der  kais.  Akademie  der 
ssenschaften  in  Wien  und  der  med.-chirurgischen  Akademie  in 
rugia  war  und  dass  die  erstere  Gesellschaft  seine  »Untersuchungen 
r  die  Oxydation  des  Eiweisses  mittelst  Kaliumpermanganat«  mit 
,m  Preise  von  tausend  Gulden  bedacht  hat. 


I 

Die  Arbeiten  Maly’s,  von  welchen  nun  einige  besprochen  werden 
pn,  gehören  sehr  verschiedenen  Gebieten  an.  In  denjenigen,  die 
e  Bedeutung  als  physiologischer  Chemiker  begründet  haben,  kommt 
ig  das  Bestreben  zum  Ausdruck,  wichtige  physiologische 
gange  ausserhalb  des  Organismus  an  chemisch  reinen, 
ilde finirbaren  Substanzen  zu  studiren. 

In  den  Abhandlungen  über  die  Abietinsäure  lehrt  Maly  die 
Stellung  der  reinen  Säure  aus  dem  Colophonium,  analysirt  zahlreiche 

e  und  spricht  sich  u.  a.  für  die  Anhydridnatur  des  Fichten- 
es  aus. 

Die  Untersuchungen  über  die  Thiosinnamine  haben  zuerst  die 
| Wirkung  von  Brom  auf  Thiosinnamin  zum  Gegenstand;  es  wird 
igt,  dass  die  beiden  Bromatome  in  dem  entstehenden  Dibromür 
verschiedene  Stellung  einnehmen,  denn  nur  das  eine  lässt  sich 
t  durch  Chlor  ersetzen.  Später  wird  auch  die  Einwirkung  von 
und  Cyan  beschrieben.  Thiosinnamindicyanür  giebt  bei  der  Ver- 

[74c*] 
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seifung  Oxalylthiosinnamin ,  welches,  mit  Silbermtrat  entschwefelt, 
Oxalylallylharnstoff  liefert,  der  in  Oxalsäure  und  Allylharnstoff  ge¬ 
spalten  wird.  Auch  Phenyl-  und  Tolylthiosinnamin  werden  dargestellt : 
und  studirt. 

In  den  die  Gallenfarbstoffe  betreffenden  Untersuchungen  (die 
wegen  des  schwer  beschaffbaren  Materials  recht  mühevoll  gewesen  sein 
mögen)  wird  zuerst  das  "V erhältniss  zwischen  Biliverdin  und  Bili¬ 
rubin  klargestellt,  indem  ersteres  aus  letzterem  durch  Oxydation 
hervorgeht: 

Ci6  H18  N2  03  -+-  O  =  C16  His  N2  O4.  '  I 

Bilirubin  Biliverdin. 

Später  wird  Bilirubin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung  in  » Hydro bilirubin «  übergeführt  und  die 
Identität  desselben  mit  dem  vorher  von  Jaffe  dargestellten  Harn¬ 
farbstoff  »Urobilin«  erkannt.  Die  Reduction  wird  quantitativ  ver¬ 
folgt  und  die  Formel  des  Hydrobilirubins  ermittelt: 

2Ci6Hi8  N203  +  H2  -f-  H20  —  C32H40N4O7 

Bilirubin  Hydro  bilirubin. 

Dass  sich  diese  Umwandlung  auch  im  Organismus  vollzieht,  er¬ 
scheint  nun  sehr  naheliegend,  weil  ja  im  Darm  nascirender  Wasser¬ 
stoff  zur  Verfügung  steht  und  Hydrobilirubin  leicht  diffundirt,  wie  der 
Autor  findet. 

Die  gemeinsam  mit  Julius  Donath  ausgeführte  Arbeit  »Bei¬ 
träge  zur  Chemie  der  Knochen«  sucht  im  ersten  Theile  »Material 
zu  gewinnen  zur  Erklärung  der  Momente,  auf  welche  eine  Ablage:  ung| 
oder  Resorption  der  starren  Knochensubstanz  bezogen  werden  könnte,«! 
der  zweite  Theil  beschäftigt  sich  mit  der  Frage,  ob  der  Knochen  in 
seinen  Hauptbestandtheilen  als  eine  chemische  Verbindung  anzusprechen j 
wäre.  Aus  zahlreichen  Versuchen  schliessen  Maly  und  Donath, 
dass  hierzu  vorläufig  kein  Grund  vorhanden  sei. 

Im  Jahre  1874  veröffentlichte  Maly  die  berühmte  Untersuchung 
»Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  und  physiolo¬ 
gische  Bedeutung  der  Peptone«.  In  derselben  wird  zum  ersten 
Male  mit  Zuhülfenahme  von  Diffusionserscheinungen  ein  reines  Fibnn- 
pepton  dargestellt,  und  dann  nachgewiesen,  dass  selbes  kein  Zer- 
setzungsproduct  vom  Ei weiss körper  sein  kann  (wie  bisher 
vielfach  angenommen  wurde),  denn  es  unterscheidet  sich  in  der  Zu 
sammensetzung  nur  unbedeutend  von  der  Muttersubstanz. 
Fütterungsversuche  an  Tauben  wird  weiter  festgestellt,  dass  a  I 
Pepton  ein  Eiweiss  ersetzendes  und  zu  Eiweiss  reconstruir- 
bares  Verdau  ungsproduct  dar  stellt. 
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.  Elne  Reihe  scböner  Untersuchungen  hat  die  Säurebildung  im  Or- 
nsmus  und  das  Basensäureverhältniss  in  thierischen  Flüssigkeiten 
n  Gegenstände. 

Bis  1874  lag  über  die  Quelle  der  Magensaftsäure  nur  die  Hypo- 

i8!  ™  B,rÖ'ke  V°r>  Dach  welcher  die  Salzsäure  durch  eine  Art 
ktrolytischer  Zersetzung  von  Kochsalz  in  der  Magenwand  entstehen 

e.  enn  dies  der  Fall  ist,  so  muss  bei  gesteigerter  Salzsäure- 
•duction  (nach  der  Mahlzeit  oder  nach  mechanischem  Magenreiz) 
übrigen  Organismus  Mangel  an  Säure  bezw.  Alkaliüberschuss 
Weisen  sein.  Thatsächlich  findet  Maly,  dass  der  Harn 
=  Hervorrufung  von  Magensaft  consecutiv  einen  Ueber- 
>uss  an  Alkali  abscheidet.  Die  Erklärung  dieser  Thatsache 
“  aber  auch  mit  Umgehung  von  Brücke’s  Hypothese  ver- 
he°\  We™  der  MaSen  *-B.  die  Fähigkeit  hätte,  Milchsäure 
Kohlenhydraten  zu  erzeugen,  wenn  ferner  diese  das  Vermögen 
asse,  Salzsaure  aus  Kochsalz  frei  zu  machen,  so  würde  das  ent- 
lende  Lactat  im  Blut  zu  Carbonat  verbrennen  und  im  Harn  Säure 

Bei  der  experimentellen  Prüfung  dieser  Verhältnisse  wird  zunächst 
*ch  Diffusionsversuche)  gefunden,  dass  die  Milchsäure  in  der  That 
)rwasserstoff  frei  machen  kann,  weiters,  dass  nur  dem  abo-e- 
rbenen  Magen  das  Vermögen  zukommt,  in  Berührung  mit 
;  :k erlös un g  Milchsäuregähru ng  einzuleiten1). 

Für  die  Quelle  der  Magensaftsäure  kommt  daher  die  Zerlegung 
Chloride  durch  Milchsäure  nicht  in  Betracht.  Dagegen  kann  die 
ung  von  sauren  Secreten  (Harn,  Magensaft)  aus  dem  alkalisch 
irenden  Blute  mittelst  einfacher  Diffu  sions Vorgänge  erklärt 
I  len.  Maly  weist  daraufhin,  dass  das  Blut  eine  theoretisch  saure 
sigkeit  ist:  es  enthält  ja  saure  Salze,  wie  Natriumdihydrophosphat 
Natriumhydrocarbonat,  endlich  freie  Kohlensäure.  Aus  einer 

len  Lösung  kann  bei  Gegenwart  von  Chloriden  Chlorwasserstoff 
Tundiren. 

Von  besonderem  Interesse  ist  auch  die  Entdeckung  der  Reaction 
3CaCl2  +  2Na2HP04  =  Ca3(P04)2  +  4NaCl  +  2  HCl, 
be  neben  der  Umsetzung 

|  CaCl2  -h  Na2HP04  =  CaHP04  -4-  2NaCl 

abläuft,  wenn  Chlorcalium  und  Dinatriumhydrophosphat  in  ver- 
ter  Lösung  Zusammentreffen. 

Der  saure  Charakter  von  Blut  und  anderen  thierischen  Flüssig- 
1  tntt  besonders  hervor,  wenn  man  eine  von  Maly  und  Hinter- 

'  Bekanntlich  fand  Maly,  dass  hierbei  ausser  gewöhnlicher  auch  Fleisch- 
|  säure  gebildet  wird. 
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egger  schon  früher  zur  Titrirung  der  Phospborsäure  vorgeschlagene 
Methode  zur  Anwendung  bringt:  Versetzt  man  z.  B.  Blutserum  mit 
titrirter  Lauge  und  Chlorbaryum,  bringt  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  ■ 
filtrirt  vom  entstandenen  Carbonat-  und  Phosphatniederschlag  und 
titrirt  in  einem  gemessenen  Theil  des  Filtrats  das  noch  vorhandene! 
Alkali,  so  wird  stets  eine  im  Vergleich  zur  angewandten 
Lauge  bedeutend  kleinere  Säuremenge  gebraucht. 

Eine  grössere  Anzahl  von  Publicationen  enthält  Studien  über 
Caffein  und  Theobromin.  Die  wichtigsten  Ergebnisse  der  gemein¬ 
sam  mit  R.  Andreasch  und  F.  Hintere gger  unternommenen  Ar¬ 
beiten  sind  die  folgenden: 

Beim  Kochen  von  Caffein  und  Theobromin  mit  Chromsäure-  j 
gemisch  entstehen  in  reichlicher  Ausbeute  Di-  und  Monomethyl-j 
parabansäure,  z.  B. 

Cs  Hio  N4  O2  -1-  30  4-  2  H2  O  =  C5  Hg  N2  O3  4-  2  CO2  -4-  CH3  NH2  4-  NH3 

Caffein.  Dimethyl- 

parabans. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  bilden  sich 
Allox  ane,  deren  Isolirung  u.  a.  in  Form  prachtvoll  krystallisirender 
Kaliumhydrosulfitverbindungen  leicht  gelingt.  Nebenbei  werden  die 
(kurz  vorher  von  E.  Fischer  auf  anderem  Wege  gewonnenen)  Körper 
Apocaffein  und  Caffursäure  erhalten. 

Die  Amalinsäureformel  wird  revidirt  uud  Amalinsäure 
(=  Tetramethylalloxantin)  durch  Einwirkung  von  Dimethyldialursäure 
auf  Dimethylalloxan  synthetisch  dargestellt: 

C6H8N2O4  4-  CßHs^Oö  =  C12H14N4O8  4-  H2O 

Dimethyl-  Dimethyl-  Amalinsäure. 

dialurs.  alloxau 

Bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Caffein  in  gelinder  V^ärme  er¬ 
halten  Maly  und  Andreasch  Caffei'dincar bonsäure. 

Dem  Organismus  (Hund)  einverleibt,  geht  Caffein  unverändert 
und  höchst  wahrscheinlich  quantitativ  in  den  Harn  über. 

Die  Untersuchung  »Ueber  die  Dotterpigmente«  lehrt  uns  in 
den  Seespinneneiern  ein  vorzügliches  Material  für  die  Gewinnung  des 
im  Hühnereidotter  nur  in  kleiner  Menge  enthaltenen  färbenden  Princips  | 
kennen.  Durch  Anwendung  von  Lösungs-  und  Fällungsmitteln  wird 
es  in  zwei  neue  Farbstoffe  »Vitellorubin«  und  »Vitellolutei'n«  zerlegt. 

Die  Arbeit  »Ueber  das  Verhalten  der  Gallensäuren  zu 
Eiweiss  und  Peptonen  und  über  deren  antiseptische  Wir 
kungen«  von  Maly  und  Emich  bringt  Beiträge  zur  Chemie  der 
Verdauung.  Im  ersten  Theil  wird,  ausgehend  von  dem  Gedanken, 
dass  für  das  Schicksal,  welches  das  Eiweiss  und  seine  Verdauungs 
producteim  Verdauungsextract  erfahren,  wegen  der  in  den  obern  Darm 
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vtwn  stets  herrschenden  sauren  Reaction  in  erster  Linie  das 
«•halten  der  Proteine  zu  den  freien  Gallensäuren  in  Betracht  kommt, 
ises  untersucht  und  dabei  gefunden,  dass  die  Taurocholsäure 
ihl  E'we.ss,  nicht  aber  Pepton  und  Hemialbumose  fällt, 
e  Consequenzen  dieser  Erscheinungen  ergeben  sich  von  selbst. 

Der  zweite  Theil  der  Abhandlung  betrifft  die  antiseptischen 
irkungen  der  Gallensäuren. 

In  den  preisgekrönten  »Untersuchungen  über  die  Oxy- 
tion  des  Eiweisses  mittelst  Kaliumpermanganat«  wird 
rch  Einwirkung  der  genannten  Körper  bei  Zimmertemperatur  in 
dunnter,  wässeriger  Lösung  eine  unlösliche,  nicht  krystallisirende 
rre  gewonnen,  auf  welche  Brücke  im  Jahre  1881  aufmerksam 
nacht  hat.  ^  Die  neue  Verbindung  wird  nach  Feststellung  ihrer 
heithchen  Natur  als  »Oxyprotsulfosäure«  bezeichnet.  Sie  ist 

Oxydationsproduct  vom  Eiweiss.  Mit  alkalischer  Bleilösung  ge- 
:  t,  scheidet  sie  keine  Spur  Schwefelblei  ab,  enthält  daher  den 
iwefel  im  oxydirten  Zustande.  Aus  der  Analyse  ergiebt  sich, 
is  das  »Atomverhältniss  von  Schwefel-Sauerstoff  ist  in 

der  Oxyprotsulfosäure . 1  :  28  8 

im  Eiweiss . 1  :  24  6 


i.  auf  jene  Menge,  welche  1  Atom  Schwefel  enthält,  sind  in  runder 
il  4  Atome  Sauerstoff  eingetreten«.  Denkt  man  sich  die  SH-Gruppe 
Eiweissmoleküls  in  S03H  verwandelt,  so  sind  damit  3  Atome 
braucht.  Den  Angriffspunkt  des  vierten  verlegt  Maly  an  jenes 
blenstoffatom ,  welches  die  aromatische  Gruppe  mit  dem  übrigen 
i  '■eissrest  verbindet.  Durch  weitere  Oxydation  gelangt  Maly  zu 
noch  Sauerstoff -reicheren,  vielbasischen  »Peroxyprotsulfo- 
rec;  0xy-  und  Peroxyprotsulfosäure  geben  beim  Erhitzen  mit 
yt  im  Einschlussrohr  eine  Reihe  von  Spaltungsproducten,  welche 
Autor  zu  geistreichen  Speculationen  über  die  Constitution  der 
umine  veranlassen.  Weil  der  Leim  auch  eine  der  Peroxyprotsulfo- 
!'e  entsPrechende  Verbindung  bei  Behandlung  mit  Permanganat 
Jrt»  ist  anzunehmen,  dass  kein  wichtiger  Unterschied  zwischen 
und  den  Eiweisskörpern  besteht,  »die  Oxyprotsulfosäure  bildet 
deutliche  Brücke  zwischen  beiden». 


In  seiner  letzten  Publication  lehrt  Maly  eine  einfache  Um- 
dlung  von  Thioharnstoff  in  gewöhnliches  Carbamid  durch  An¬ 
dung  von  übermangansaurem  Kalium. 


Im  folgenden  —  wie  ich  glaube  —  vollständigen  Verzeichniss 
Abhandlungen  sind  nur  jene  Arbeiten  enthalten,  welche  Richard 
y  unter  seinem  Namen  veröffentlicht,  d.  h.  bei  denen  er  selbst 
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Hand  angelegt  hat.  Die  zahlreichen  Untersuchungen,  die  seine  Schulei 
R.  Andreasch,  Jul.  Donath,  J.  Freydl,  R.  Herth,  F.  Hinter 
egger,  Leo  Liebermann,  W.  Löbisch,  A.  F.  Reibenschuh 
A.  Smolka  u.  v.  a.  auf  Anregung  des  Meisters  ausgeführt  haben 
konnten  natürlich  nicht  berücksichtigt  werden. 


Verzeichnis  von  R.  Maly's  Abhandlungen.1) 


Ueber  Darstellung  und  Constitution  der  krystallisirbaren  Säure  aus  dem  Harzj 
von  Pinus  Abies.  S.  B.  44,  II,  121. 

Zur  Chemie  des  diabetischen  Harnes.  Wiener  med.  Wochenschrift  1862,  No.  2C 
und  21.  ^ 

Notiz  über  den  Forche  rit.  J.  pr.  86,  501. 

Ueber  die  Ammonverbindungen  der  Harnsäure.  S.  B.  47,  II,  322. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Abietinsäure: 

1.  Mittheilung.  S.  B.  48,  II,  355.  A.  129,  94. 

2.  »  S.  B.  50,  II,  130.  A.  132,  249. 

3.  »  J.  pr.  96,  140. 

4.  »  J.  pr.  96,  145. 

Vorläufige  Mittheilung  über  die  chemische  Natur  der  Gallenfarbstoffe.  S.  B.  49.1 
II,  498.  A.  132,  127. 

Neue  Synthesen  der  Ameisensäure.  S.  B.  51,  II,  244.  J.  pr.  94,  442. 

Ueber  einen  Aether  der  Wolframsäure.  S.  B.  53,  II,  363. 

Ueber  einige  neue  Derivate  des  Thiosinnamins : 

1.  Abhandlung.  S.  B.  54,  II,  569.  J.  pr.  100,  321. 

2.  »  S.  B.  57,  II,  573.  J.  pr.  104,  409. 

3.  »  S.B.  58,  II,  411. 

Zur  Bestimmung  des  Broms  in  organischen  Substanzen.  Z.  f.  anal.  Chemie  V,  68. 
Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Dr.  J.  Du vern oy  »Ueber  die  Pim&r 
säure  und  ihre  Modificationen«.  A.  149,  244. 

Untersuchungen  über  die  Gallenfarbstoffe. 

1.  Abhandlung.  S.B.  57,  II,  95.  J.  pr.  104,  28. 

2.  »  S.B.  59,  II,  597. 

3.  »  A.  163,  77. 

4.  »  A.  175,  76. 

5.  »  S.B.  72,  II,  517.  A.  181,  106. 

Notiz  über  das  vierfach  molybdänsaure  Ammon.  S.B.  37,  II,  25. 

i)  A.  =  Annalen  d.  Chemie,  B.  =  Berichte  d.  D.  ch.  Gesellsch.,  J*  P  '  I 
Journ.  f.  prakt.  Chemie,  M.  =  Monatshefte  f.  Chemie,  Ptl.  =  Pflügers  Arch’  ■ 
Physiol.,  S.  B.  =  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien,  math.-nat. 
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)ber  den  Staurolith  von  St.  Radegund. 

emische  Miscellen.  S.  B.  58,  II,  507. 

iber  Ditolyl-  und  Ditolylsulfoharnstoff.  S.  B.  59,  607. 

Stellung  von  salzsaurem  Kreatinin  aus  Harn.  S.B.  63,  II,  477.  A.  159  279. 

ber  die  Trommer’sche  Zuckerreaction  im  Harn.  S.  B.  63  II  479  7  f 

analyt.  Chemie  10.  382. 

ine  Schlussuntersuchungen  über  die  Abietinsäure.  A.  161,  115. 

alyse  einer  Ovarialeystenflüssigkeit.  Berichte  des  naturwissenschaftlich- 
medicinischen  Vereines  in  Innsbruck,  II.  Jahrg.,  174. 

r  Bestimmung  der  Harnsäure.  Pfl.  6,  201.  A.  165,  315. 

ber  das  Verhalten  der  Oxybenzoesäure  und  Paraoxybenzoesäure  in  der 
Blutbahn.  S.B.  65,  II,  39.  (Gemeinsam  mit  W.  Löbisch.) 
ber  Sulfhydantoin.  S.B.  67,  II,  244.  A.  168,  133. 

3er  die  chemische  Zusammensetzung  und  physiologische  Bedeutung  der 
Peptone.  Pfl.  9,  585. 

oer  die  Entstehung  der  Fleischmilchsäure  durch  Gährung.  B.  7,  1567 
jersuchungen  über  die  Quelle  der  Magensaftsäure.  A.  173,  227. 

ue rkungen  über  die  Aufnahme,  den  Umsatz  und  die  Ausscheidung  des 
Quecksilbers  im  Organismus.  Zeissl’s  Lehrbuch  der  Syphilis.0 742. 

träge  zur  Chemie  der  Knochen.  S.B.  68,  19.  J.  pr.  [2],  7,  413.  (Ge¬ 
meinsam  mit  Jul.  Donath.) 

je  Methode  zur  alkalimetrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  der 
alkalischeu  Phosphate.  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  15,  417.  (Gemeinsam 
mit  F.  Hinteregger.) 

ann  Gott  lieb.  Nekrolog.  B.  8,  449. 

bindungen  von  Sulfoharnstoff  mit  Metallsalzen.  B.  9,  172. 

er  die  Aenderung  der  Reaction  (in  der  Lösung  eines  Salzgemisches)  durch 
Diffusion  und  die  dadurch  mögliche  Erklärung  beim  Vorgänge  der 
Sekretion  von  saurem  Harn  aus  alkalischem  Blute.  B.  9,  164. 
er  Sulfhydantoinsäure.  B.  10,  1849. 

er  die  Mittel  zur  Säurebildung  im  Organismus  und  über  einige  Verhält¬ 
nisse  des  Blutserums.  Z.  f.  physiolog.  Ch.  1,  174. 

j  yse  des  Stainzer  Sauerbrunns.  Mitth.  d.  naturw.  Ver.  f.  Steiermark  1878. 
ir  die  Verwirrungen  und  Entstellungen  in  der  Peptonlehre.  Pfl.  20,  315. 

:r  Nitrososulfhydanto'in.  B.  12,  967.  (Gemeinsam  mit  R.  Andreasch.) 
ehr  in  Angelegenheit  des  Hydrobilirubins  (Urobilin).-  Pfl.  20,  331. 

Jrkung  zur  Abhandlung  von  C.  A.  Pekelharing:  Zur  Kenntniss  des 
Peptons.  J.  B.  f.  Thierchemie  1880,  31. 

r  die  Zersetzung  des  Nitrososulfhydantoins  durch  Barythydrat  und  über 
eine  neue  Säure,  die  Nitrosothioglycolsäure.  B.  13,  60.  M.  1.  163 
(Gemeinsam  mit  R.  Andreasch.) 

J  r  Wärmetönung  bei  der  künstlichen  Verdauung.  Pfl.  22,  111. 

Jrichte  d.D.chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  T751 
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Notizen  über  die  Bildung  freier  Schwefelsäure  und  einige  andere  chemische 
Verhältnisse  der  Gastropoden.  M.  1,  205. 

lieber  einige  Verhältnisse  der  Magenverdauung.  Mitth.  des  Vereins  der  Aerzte 
Steiermarks  1879. 

Ueber  die  Dotterpigmente.  M.  2,  315. 

Studien  über  Caffein  und  Theobromin. 

1.  Abhandlung  M.  2.87.  i  (Gemeinsam 

2.  »  M.  2.126.  <  mit 

3.  »  M.  3.85.  (  F.  Hintereg  ge  r.) 

4.  »  M.  3.92.  (  (Gemeinsam 

5.  »  M.  4.369.  (  mit  R.  Andreasch.) 

Ueber  das  Basen- Säureverhältniss  im  Blutserum  und  anderen  thierischen 
Flüssigkeiten.  Ein  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Sekretbildung.  M.  3,  309. 

Ueber  das  Verhalten  der  Gallensäuren  zu  Eiweiss  und  Petonen  und  über  deren 
antiseptische  Wirkungen.  M.  4,  89.  (Gemeinsam  mit  F.  Emich.) 

Analyse  des  Andesins  von  Trifail  in  Steiermark.  M.  6,  75. 

Untersuchungen  über  die  Oxydation  des  Eiweisses  mittelst  Kaliumpermanganat. 

1.  Abhandlung  M.  6,  107. 

2.  »  M.  9,  255. 

Ueber  die  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumpermanganat  entstehenden 
Körper  und  über  die  Stellung  von  Leim  zu  Eiweiss.  M.  10,  26. 
(Nach  gemeinsam  mit  K.  v.  Kutschig  angestellten  Versuchen.) 

Einfache  Umwandlung  von  Thioharnstoff  in  Harnstoff.  M.  11,  277. 

Graz,  im  Januar  1892. 


F.  Emich. 


'■Wartmann  sc 


Druck  der  Gesellschaft^ vervielf.  Kunst Wien 
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LUDWIG  BARTH  VON  BARTHENAU. 


Am  3.  August  1890  starb  Ludwig  Barth  d 
2.  Lebensjahre,  der  riesenhafte  M  V  Barthenau  i, 

aubeu  mögen  dass  er  ehe  ,  T’  ™  dem  man  einst 

iche.  Unwillkürlich  denkt  man  darin  ZZ  dir  JB7bmdert  e‘ 
ichsten  Bäume  sucht  und  ,i  t.  •  SS  d  Blltz  §erne  di 

le.S  raSche"  Seheidens  von  allem1,  Z  LZeZjTelZ  qZ] 

!tS  t  fgSteD’  gröSSteD  und  stärksten  des  Kursei  ZZllTZ 
er  Doktor  der  Philosonhip  9  ••  “  ’  mit  ^  Jahrer 

iteren  fünf  Jahren  OrdLrius.  ’  ZumZT  PnTOtdocent  und  »ach 
getreten,  so  schlane-  «eh  j-  o  6r  ln  daS  Mannesaltei 

»glingsalters  ihre  Kalk  ^  16  fage.  Um  die  6escbl'chte  seines 

"r,  sein,  Wüto.,«*,  „„d  Opf.™il,iglA  “ A T 

r>-  ™  *-■ ™» 

bei  solch  w’n  °r  61n  '£’eSleCItes  ®el  D>cht  erreicht  war  Was 
.  her  Willensstärke  geleistet,  geht  oft  über  die  Kraftanstren 

ZZZTnZ  MZZ  hinaUS-.  80  gi“g  -  ia  Tage' 

terberv  •  l  •  T  >  desgleichen  von  Ranalt  über  das 

-  socda::  edas  °rthaI  und  waus  nach  s;iz-  4- 

k  komme’  waL  J“  h  ,  StUnden  ™"  B°zen  nach  W 

lalten ,  uld  aK  Prir'11"  r  T™  Leistu"g^ähigkeit  niemand 
i'dnungen  da«s  er  I  ^  Innsbruck  war  es  elne  seiner  ersten 
ler  in  seiner  M  t  e’Serne  Hebelarme-  welche  er  einst  als 

iied  gerade  richten T  ’ raf‘  verbogen  hatte,  beim  Grob- 

'»nisnfus  findln  w  X  ^  d'eSer  Härte  den  eigenen 

die  Empfindlichkeit  “  “ne,  Weichheit  des  Gemütheg,  welche 
Pelhaften  Re  ,P  "w*  ^  Der  Dank  eines 

ien  1  B  a“  Wege  konn(e  ihn  auf  lange  Zeit  wortkarg 

lenschlangeh  61168  St“k  W,'ld’  de“  nicht  rasch  genug  def 
gegeben  werden  konnte,  verdüsterte  seine  Stirn,  und  vor- 

[75*] 
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sichtig  schritt  er  oft  über  die  Ameise,  wenn  er  sie  am  Wege  bemerkte. 
Bei  heftigem  Temperament  und  tief  ernstem  Streben  war  sein  Gemutb 
zugleich  ein  auffallend  heiteres ;  über  die  lustigen  Schnurren  von  Busch, 
wie  »Max  und  Moritz«  und  »die  fromme  Helene«,  konnte  er  sich  freuen 
wie  ein  Knabe,  und  ihr  Wortlaut  wich  nicht  aus  seinem  Gedachtmss 
Im  Feldzuge  sehen  wir  ihn,  wie  er  sich  selbst  stundenweit  aus  eine 
Ortschaft  weit  unten  im  Thal  ein  Stück  Fleisch  holt,  um  es  oben  u 
seiner  Gutmüthigkeit  wieder  mit  weniger  glücklichen  Kameraden  gegei 
Polenta  auszutauschen,  und  mit  Dankbarkeit  erinnern  sich  manch, 
weniger  kräftige  Mitglieder  der  Studentencompagnie,  wie  Barth  au 
beschwerlichen  Märschen  in  der  Sonnenglut  für  zwei  und  drei  seine 

Mannschaft  Gewehr  und  Rucksack  trug.  . 

Nach  anhaltender  geistiger  Thätigkeit  ist  ihm  physische  Anstrei, 
gang  geradezu  ein  Bedürfnis  und  je  mehr  er  dasselbe  befriedige, 
kann,  umso  behaglicher  fühlt  er  sich.  Er  selbst  beze.chnete  imme 
den  Frühling  als  die  Zeit,  in  der  er  sich  am  wohlsten  fühlte  und 
kannte  als  die  Ursache  dieser  Erscheinung  seinen  Jagdeifer  zur  e 
der  Spiel-  und  Auerhahnhalz,  der  ihn  in  kurzen  sechs  Wochen  zw. 
bis  drei  Dutzend  Mal  schon  im  ersten  Morgengrauen  hoch  an  d, 
Holzgrenze  führte.  Dabei  erlaubte  es  sein  Pflichteifer  nur  hoch 
selten,  dass  er  einmal  eine  Stunde  später  als  gewöhnlich  im  Labor 
torium  erschien.  Den  Sommer  liebte  er  im  allgemeinen  weniger  a 
die  andern  Jahreszeiten,  zumal  in  späteren  Jahren,  als  er  e  ei 
wurde,  widerstand  er  dem  Einfluss  der  Warme  weniger  gut,  zu  e 
konnte  er,  der  gewaltig  Angelegte,  kein  Gewitter  ohne  Unbehag 
vorüber  ziehen  sehen,  und  der  Schreiber  dieses  glaubt  des  Oefter 
wahrgenommen  zu  haben,  dass  Barth ’s  Ruhe  und  Arbeitslust  lans 
schon  gestört  waren,  bevor  die  ersten  Gewitterwolken  sich  über  ein 
Gebirgsgrat  vorschoben.  Herbst  und  Winter  waren  die  Jahreszeit« 
welche  nach  seinem  Herzenswünsche  geschaffen  waren,  der  ar  ( 
reichthum  des  Herbstes,  die  nordische  Pracht  des  Winters  stanc 
seinem  Herzen  viel  näher,  als  der  Sommer  mit  seiner  Herrlic 
Um  sie  vollauf  und  gemeinsam  mit  andern  gemessen  zu  können,  sc 
er  hier  eine  grosse  Jagdgesellschaft,  dort  einen  Eislaufverein ;  e 
glatte  Eisfläche  war  ja  seine  erwünschteste  Bahn  und  au  ei 
Fuchs  'und  Gemsbock  sein  liebstes  Gegenüber.  Als  Freun  erns 
Strebens  und  collegialer  Geselligkeit  nahm  er  an  mehreren  Na 
forscherversammlungen  theil,  deren  Besuche  er  die  persönliche  _ 
kanntschaft  so  vieler  Fachgenossen  und  späterer  Freunde  verdat 
Noch  häufiger  finden  wir  ihn  bei  den  deutschen  und  osterreic 
Bundesschiessen,  und  obwohl  er  in  der  Hein.ath  nur  selten  e 
Schiesstand  besucht,  erhält  ihn  die  Bürschbüchse  soweit  in  Leb 
dass  er  von  jedem  als  Andenken  einen  Becher,  von  mehret 
ragende  Bestgaben  nach  Hause  bringt.  Seine  scharfe  Beobachtu 
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gäbe  und  seine  Vorliebe  für  das  Leben  in  der  freien  Natur,  besonders 
T  H“hg®blrge  hatten  frühzeitig  seinen  Sinn  für  die  Schönheiten  der 
*7  °®h  entw,ckelt  UDd  fast  Bewunderung  seiner  Objectivität  zwang 
er  dem  Zuhörer  ab,  wenn  er,  der  durch  die  Bilder  seiner  Heimath  so 
verwo  n  war,  mit  warmer  Begeisterung  die  Schönheit  des  Wiener¬ 
waldes  und  Kahlenberges  schilderte.  Was  er  aber  als  Kind  und 
Knabe  in  sich  aufgenommen,  davon  konnte  er  nicht  lassen;  mit  jeder 
Faser  hing  er  an  Tirol;  hier  wollte  er  einst  seine  letzten  Tage  in 
u  e  gemessen,  aber  das  Schicksal  hat  es  anders  bestimmt. 

“dW,Jg  vJrBarth  wurde  am  17.  Jänner  1839  in  Roveredo  als 
er  o  n  es  Kreisamts-Sekrelärs  Franz  v.  Barth  geboren.  Hier 
verlebte  er  die  zarteste  Jugend,  bis  sein  Vater  in  rascher  Folge  nach 
Schwaz  Imst  und  Bregenz  versetzt  wurde,  an  welch’  letzterem  Orte 

r  u‘!  E!e“entarschule  beendete.  Wegen  des  geringen  Alters  und  in 
Anbetracht  des  häufigen  Wechsels  schlechter  Landschulen,  glaubte  der 
ater  den  Sohn  ein  Jahr  durch  Privatunterricht  für  das  Gymnasium 
torbereiten  lassen  zu  sollen.  Aber  bald  erklärte  der  Lehrer,  dass  er 
te.nen  Schüler  für  befähigt  halte,  nach  Jahresfrist  die  Prüfung  über 
m  erste  Gymnasialklasse  abzulegen,  und  thatsächlich  bestand  er  diese 

:  rfUDg  mit  sehr  Sötem  Erfolge,  um  als  öffentlicher  Schüler  in  die 
jehranstalt  einzutreten.  Hand  in  Hand  mit  der  geistigen  Ausbildung 
c  ritt  m  Bregenz  die  körperliche  Entwicklung  Barth’s  fort.  Schon 

'  ,  ner  Bub’  war  ihm  «in  Bad  oder  eine  Douche  unter  der  Dach¬ 

raufe  ein  besonderes  Vergnügen  gewesen.  Hier  in  Bregenz  gab  ihm 
er  Bodensee  d.e  herrlichste  Gelegenheit  sich  am  Wasser  voll  zu 
reuen  und  sich  mit  demselben  vollkommen  vertraut  zu  machen, 
n  einem  Sommer  hatte  er  sich  zu  einem  ausdauernden  Schwimmer 
jnsgebi ldet,  der  die  grosse  Probe«  bestanden  hatte;  jetzt  erst  fühlte 
r  sich  im  Wasser  ganz  in  seinem  Elemente.  Jede  freie  Stunde  ver¬ 
ruchte  er  im  See,  und  fühlte  er  ein  tiefes  Behagen  an  der  glatten 
ahn  im  hellen  Sonnenschein,  so  stieg  seine  Freude  am  höchsten, 
)enn  der  See  in  langen  Wogen  zog  und  die  Wellen  überstürzten; 
.tunte  er  ja  so  seine  Jugendkraft  an  der  schäumenden  Fluth  erproben 
'  welcher  Ausdauer  er  es  dabei  brachte,  kann  man  am  besten  daraus 
(nehmen,  dass  er  eines  Tages,  anstatt  die  Schwimmschule  auf  zwei 
unden  zu  räumen,  für  welche  Zeit  sie  den  Damen  Vorbehalten  war, 

, 5  ganze  Zeit  öber  weit  draussen  im  See  herumtummelte  und  lange 
ch  Ablauf  der  zwei  Stunden  erst  in  die  Schwimmschule  zurückkehrte. 

,  “  Jahr  1850  brachte  Barth  wieder  ganz  neue  Verhältnisse. 

“  Vater  wurde  als  Statthaltereirath  nach  Innsbruck  versetzt,  und 
rat  ieher  an  das  Gymnasium  über.  Er  war  der  jüngste  des 
ses,  aber  es  währte  nicht  lange,  so  war  er  der  Grösste  und  Stärkste, 
j  rtsc  ritt  wai  ein  guter,  und  auffallend  rasch  entwickelte  sich 
eine  Vorliebe  für  die  naturwissenschaftlichen  Gegenstände  und 
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am  meisten  trat  sie  hervor  für  jenes  Fach,  das  nur  ganz  nebensäch 
lieh,  als  Anhängsel  der  Physik,  behandelt  wurde,  die  Chemie.  Neben 
den  obligaten  Gegenständen  pflegte  er  die  französische  Sprache  unt 
das  Violinspiel;  den  schwer  vermissten  Bodensee  mussten  ihm  die 
Berge  ersetzen.  Geschlossene  Schwimmschulen  betrachtete  er  nui 
mehr  als  grosse  Waschbecken,  in  denen  man  zur  Noth  auch  schwimmen 
springen  und  tauchen  konnte.  Auch  die  Turnschule,  die  er  besuchte 
war  ihm  zu  eng.  Er  wollte  freie  Luft  athmen  und  Tage,  nicht  Stun 
den  körperlicher  Anstrengung.  Er  griff  daher  zu  Bergstock  und  zi 
Büchse  und  gegen  Ende  seiner  Gymnasialzeit  dürfte  er  schon,  wi« 
wenige,  auch  in  der  ferneren  Umgebung  Innsbrucks  über  alle  Höhei 
Bescheid  gewusst  haben.  Im  Juli  1856  bestand  er  die  Maturitätsprü 
fung,  und  ohne  Bedenken  wandte  er  sich  dem  Studium  der  Chemi. 
zu.  Seinen  unübertrefflichen  Lehrer  Hlasiwetz  hatte  er  schon  frühe 
persönlich  kennen  gelernt.  In  den  ersten  sechs  Semestern  seine 
Universitätsstudiums  hörte  er  neben  naturwissenschaftlichen  Fächer: 
Philosophie  und  Geschichte.  Im  Laboratorium  war  seine  Thätigkei 
nach  Ueberwindung  der  ersten  mechanischen  Schwierigkeiten  charakte 
Tisirt  durch  Geschick,  Eifer  und  eisernen  Fleiss  und  schon  im  Jahr 
1858  treffen  wir  seinen  Namen  zum  ersten  Mal  in  der  chemische 
Literatur  bei  einer  kleinen  Notiz  über  die  Campholsäure,  in  weicht 
er  nachweist,  dass  diese  Säure  sich  gegen  Aetzkali  anders  verhak 
als  die  Glieder  der  Acrylsäurereihe.  Im  selben  und  im  folgende 
Jahre  finden  wir  ihn  angeführt  als  Mitarbeiter  seines  genialen  Lehrei 
Hlasiwetz,  in  den  Abhandlungen  »Ueber  Buchentheerkreosot  un 
und  die  Destillationsproducte  des  Guajakharzes«  sowie  »Ueber  eir 
neue  Zersetzung  der  Trinitrophenylsäure«.  Dabei  findet  er  not 
immer  Zeit  zu  körperlichen  Uebungen  jeder  Art.  Er  ist  Turne 
Schwimmer,  Reiter,  Tänzer,  Fechter,  sein  Hauptvergnügen  aber,  de 
er  treu  bleibt,  bis  sein  Auge  sich  trübt,  ist  die  Jagd. 

Im  unglücklichen  Jahre  1859  hatte  auch  er,  und  zwar  als  ein. 
der  ersten,  sich  zur  freiwilligen  academischen  Schützenkompagnie  g 
meldet.  Vaterlandsliebe  und  Thatendrang  hatten  ihn  in  die  ei 
der  Vaterlands vertheidiger  gestellt.  Sein  Verlangen ,  mit  den  a  < 
in  den  Kampf  eingreifen  zu  können,  wurde  nicht  erfüllt,  und  er  u 
glückliche  Ausgang  des  Feldzuges  liess  ihm  die  Heimkehr  erwunsc 
erscheinen.  Im  folgenden  Semester  finden  wir  ihn  in  der  Isars  ac 
Liebig  und  Pettenkofer  hatten  ihn  angezogen,  unter  ihrer  ei  ui 
wollte  er  sich  weiter  ausbilden.  Zugleich  war  er  dort  bei  dem  Lor, 
Franconia  eingesprungen.  Das  Klima  Münchens  sagte  ihm  a 
zu.  Nach  langem  Unwohlsein  warf  ihn  eine  heftige  Gedarmentzun  ui 
vollends  auf  das  Krankenlager;  lange  schwebte  er  zwischen  e 
und  Sterben,  nur  langsam  folgte  die  Genesung,  nach  w 
wieder  nach  Innsbruck  zurückkehrte  und  im  Sommersemester 


«st  21  Jahre  alt,  das  Doctorat  der  Philosophie  sich  erwarb.  Da  er 
die  Absicht  hatte,  sich  für  Chemie  der  Gifte  zu  habilitiren,  finden 
wir  ihn  seiner  angebornen  Gründlichkeit  entsprechend  im  nächsten 
Semester  am  Secirtisch  der  medicinisch-  chirurgischen  Lehranstalt. 
Ueber  seine  Thätigkeit  im  Laboratorium  belehren  uns  mehrere  Mineral- 
ana  ysen  und  seine  Untersuchungen  über  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Amyla  kohol  und  über  die  Umwandlung  der  dabei  auftretenden  Körper 
urch  basische  Oxyde.  Gleichzeitig  weist  er  nach,  dass  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Glycerin  bei  Anwesenheit  von  Wasser  sich 
Glycerinsaure  bildet,  dass  aber  bei  Ausschluss  von  Wasser  als  Haupt- 
pro  uct  ein  bromhaltiges  Oel  entsteht,  das  destillirt  oder  mit  kochen¬ 
dem  Wasser  behandelt  Glycolsäure  liefert.  Mit  Professor  Hlasiwetz 
hndet  er,  dass  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Milchzucker  oder  Gummi 
irabicum  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein  gebromtes  Product  erhalten 
«rd  das  mit  Silberoxyd  in  eine  krystallisirte  Säure  übergeht,  welche 
mt  der  Diglycoläthylensäure  von  Wurtz  isomer  ist. 

Nur  die  Ferien  kann  er  sich  einrichten,  wie  es  seinem  Bedürfniss 
iach  körperlicher  Anstrengung  und  seinem  Streben  nach  Abhärtung 
entspricht  und  das  thut  er  in  vollem  Maasse.  Mit  seinem  Freunde 
rofessor  Daum  und  Rieser,  dem  spätem  Wildmeister  des  Herzogs 
on  Coburg,  zieht  er  in’s  Vomper  Loch.  Sie  hätten  kein  wilderes, 
n wirklicheres  Gebiet  finden  können.  Kein  Gehöft,  keine  Jägerhütte, 
eine  Alpe  war  damals  noch  im  fünf  Stunden  langen  Thal  zu  finden. 
>m  Zwerchbach  unter  einer  hohen  Felswand  stand  ihre  Behausung, 
me  alte  verlassene  Holzknechthütte.  Von  hier  aus  durchzogen  sie 
om  frühen  Morgen  bis  zum  Abend  mit  der  Kugelbüchse  die  wilden 
lange  und  hohen  Kare,  wobei  Rieser  ihr  Lehrer  und  Führer  ist. 
i  enger  ist  der  beste  Koch ,  der  Bach  vertritt  den  Keller  und  süsse 
ehe  auf  hartem  Lager  stellt  sich  als  sicherer  Lohn  ein.  Die  spär- 
ihe  Jagdbeute  musste  an  den  Jagdherrn,  den  Staat  abgeliefert,  dafür 
>er  alle  Lebensbedürfnisse  bis  zur  letzten  Brodkrume  aus  dem  Inn- 
al  hereingeschleppt  werden.  Um  nicht  günstige  Tage  für  die  Jagd 
J  i  verlieren,  wurde  diese  wirthschaftliche  Thätigkeit  auf  die  Regentage 


Wenige  Wochen  nach  ihrer  Rückkehr  nach  Innsbruck  finden  wir 
Arth  mit  der  Bestätigung  als  Privatdocent  und  der  venia  legendi 
'  analytische  Chemie,  mit  besonderer  Berücksichtigung  giftiger  Ver- 
I 'düngen,  in  voller  Thätigkeit  als  Lehrer  wie  als  Forscher.  In 
zterer  Beziehung  wendet  er  sich  zunächst  der  nähern  Untersuchung 
S  *  Jcr°toxins  zu>  stellt  ein  Bromderivat  und  ein  Nitropicrotoxin  dar^ 
gt’  dass  es  durch  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  wahrscheinlich 
ter  Wasseraufnahme  sich  verändert,  sowie  dass  es  verschiedene 
ere  Eigenschaften  mit  den  Zuckerarten  gemeinsam  hat.  Zugleich 
'st  er  darauf  hin,  dass  bei  der  Picrotoxingewinnung  ein  Körper  als 
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Nebenproduct  erhalten  wird,  der  vielleicht  rmit  der  Bullay’sche 
Menisperminsäure  identisch  ist. 

Mit  Hlasiwetz  beginnt  er  einen  Cyklus  von  Arbeiten  über  da 
Verhalten  der  Harze  gegen  schmelzendes  Kali,  und  als  erstes  Erget 
niss  derselben  weisen  sie  nach,  dass  die  Guajakharzsäare  wie  aue 
gereinigtes  Guajakharz  in  der  Kalischmelze  Protocatechusäure  un 
eine  zweite  kaum  krystallisirende  Verbindung  von  interessanten  Rea( 
tionen  liefert.  Unmittelbar  darauf  entdecken  sie  das  Resorcin  al 
Reactionsproduct  schmelzenden  Kalis  auf  den  in  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Galbanumharzes.  Sie  erkennen  sogleich  seine  Stellung  zus 
Orcin  und  deuten  die  Beziehungen  desselben  zum  Phloroglucin  ai 
Ihre  Analyse  stützen  sie  durch  eine  Dampfdichte-Bestimmung  un 
durch  die  Darstellung  des  Tribromresorcins.  —  Für  die  folgende 
Ferien  hatte  sich  Barth  ein  neues  Feld  der  Thätigkeit  gewählt,  de 
ihm  gleichzeitig  körperliche  Anstrengung,  Abhärtung  und  wissenschaf 
liches  Schaffen  ermöglichte.  Es  galt  die  hypsometrische  und  ort 
graphische  Bearbeitung  der  Stubaier  Gebirgsgruppe,  und  die  kaiserlich 
Academie  der  Wissenschaften  hat  das  Unternehmen  unterstützt. 

Mit  seinem  Freunde  Pfaundler  schlug  er  in  Ranalt  das  Haup 
quartier  auf.  Von  hier  aus  wurden  oft  auf  lange  Zeit  die  Excursione 
unternommen.  Führer  im  heutigen  Sinne  gab  es  nicht,  ein  Gemsjäg( 
musste  ihnen  als  solcher  dienen.  Häufig  genug  waren  sie  genöthig 
ihre  Messinstrumente  selbst  auf  die  höchsten  Spitzen  zu  tragen,  sta 
der  Ruhe  erwartete  sie  dort  erst  die  Arbeit.  Mangelhafte  Unterkuni 
schlechte  Nahrung,  in  einzelnen  Fällen  Schneeblindheit  waren  d 
Würze  ihrer  anstrengenden  Thätigkeit.  Die  Ergebnisse  ihrer  mü 
samen  Arbeit  publicirten  sie  unter  dem  Titel  »Die  Stubaier  Gebirg 
gruppe«  im  Jahre  1865.  Ein  Blick  auf  das  Vorwort,  das  dem  Werl 
vorausgeschickt  ist,  kennzeichnet  genügend  den  ernsten  Standpunk 
von  dem  aus  sie  ihre  Aufgabe  auffassten.  Nach  der  Bemerkung,  da 
sie  kein  Reisebuch  für  Touristen  vorlegen,  sagen  sie:  »Der  Schwej 
punkt  unserer  Arbeit  liegt  in  der  Berechnung  jener  Grössen,  welcl 
die  Grundlage  einer  exacten  Behandlung  der  Orographie  ausmach« 
und  weil  auf  einer  grossen  Anzahl  von  Einzelmessungen  basirt,  ein 
als  werth volles  Material  zur  Behandlung  jener  Fragen  dienen  könne 
welche  sich  an  den  Zusammenhang  zwischen  Massenerhebung  ui 
Wärmevertheilung  knüpfen.«  Die  Arbeit  ist  eine  grundlegende  für  d 
späteren  Bearbeitungen  des  Stubaithales  geworden. 

Im  Jahre  1864  wurde  Barth  zum  Assistenten  bei  Profess^ 
Hlasiwetz  ernannt.  Gemeinsam  setzten  sie  das  Studium  der  Har, 
durch  Verschmelzen  derselben  mit  Aetzkali  fort  und  finden,  da 
Benzoeharz  dabei  Paraoxybenzoesäure, Protocatechusäure, Brenzcatecb 
und  einen  Körper  mit  intensiv  rother  Eisenreaction  liefert,  dass  Drache 
blut  Paraoxybenzoesäure,  Benzoesäuie,  Protocatechusäure,  Phlorogluc 
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nd  ein  oder  zwei  nicht  genügend  charakterisirbare  Verbindungen, 
loe  endlich  Paraoxybenzoesäure  und  Orcin  giebt.  Als  sie  Gummigutt 
nd  Asa  foetida  in  den  Kreis  ihres  Studiums  zogen,  erhielten  sie  aus 
'Sterem  Harze,  Phloroglucin,  Isuvitinsäure  und  Brenz  Weinsäure, 
ahrend  letzteres  Resorcin  und  Protocatechusäure  gab.  Bei  näherer 
ntersuchung  des  Asa  foetida  entdeckten  sie  die  Ferulasäure  als 
uttersubstanz  der  Protocatechusäure.  Ihre  Untersuchung  der  Ein- 
irkung  der  Kalischmelze  auf  Akaroidharz,  Sagapenum,  Opoponax, 
jjyrrhe,  Aldehyd-  und  Acrylharz  ergab  im  Wesentlichen  die  gleichen 
!  eactionsproducte,  wie  bei  den  früher  besprochenen  Harzen,  nur 
poponax  lieferte  unter  anderen  einen  Körper,  der  bisher  nicht  be¬ 
dachtet  war,  aber  wegen  Mangels  an  Material  nicht  genügend  charak- 
risirt  werden  konnte. 

Unter  dem  Titel  »Zur  Geschichte  des  Tyrosins«  wies  Barth  die 
nrichtigkeit  der  bisherigen  Ansicht,  dass  das  Tyrosin  ein  Derivat  der 
üicylsäure  sei,  nach,  indem  er  dasselbe  durch  Verschmelzen  mit 
fli  unter  Abspaltung  von  Ammon  und  Essigsäure  mit  sehr  guter 
lsbeute  in  Paraoxybenzoesäure  üherführte  und  in  Weiterem  zeigte, 
ss  auch  die  Paraoxybenzoesäure  die  Piria’sche  von  Städeler  modi- 
irte  Tyrosinreaction  und  wie  die  Salicylsäure  Neutralsalze  giebt.  Zum 
Bten  Mal  finden  wir  in  dieser  Abhandlung  auf  die  Beziehungen  des 
rosins  zur  Paracumarsäure  hingewiesen. 

Im  Sommer  des  Jahres  1866  finden  wir  Barth  wieder  an  der 
glichen  Grenze  Tirols  als  Landesvertheidiger.  Mit  Freuden  war  er 
m  Rufe  der  Mitglieder  der  freiwilligen  academischen  Schützen- 
npagnie  als  Offizier  gefolgt,  und  es  wurde  ihm  als  Lieutenant  die 
hrung  des  vierten  Zuges  anvertraut.  Energie,  Umsicht  und  un- 
ennutzigste  Vorsorge  für  seine  Leute  charakterisirte  sein  Thun  und 
ichte  ihm  den  Namen  »Zugs vater«.  An  einem  Gefechte  theilzu- 
imen,  war  ihm  auch  diesmal  nicht  vergönnt.  Bei  der  Rückkehr 
rde  er  durch  das  goldene  Verdienstkreuz  mit  der  Krone  ausge- 
chnet,  und  heuer  nach  25  Jahren  haben  die  noch  lebenden  Mit- 
3der  der  Compagnie  zum  Ausdruck  ihrer  Verehrung  und  Dankbar- 
t  sein  Grab  mit  Kränzen  geschmückt. 

Bald  nach  dem  Feldzuge  brachte  Barth  in  einer  Arbeit  über  die 
)tocatechusäure  einen  Beitrag  zur  Frage  der  Basicität  dieser  Ver¬ 
dung,  constatirte  weiters,  dass  sie  sich  durch  das  gut  charakteri- 
e  Zwischenproduct  der  Bromprotocatechusäure  in  einen  Körper 
;  rführen  lässt,  welcher  in  allen  qualitativen  Reactionen  vollkommen, 
der  quantitativen  Analyse  annäherungsweise  mit  der  Gallussäure 
reinstimmt,  und  tritt  ferner  mit  schwerwiegenden  Gründen  für  die 
Qtität  der  Protocatechusäure  und  Carbohydrochinonsäure  ein. 

Las  Jahr  1867  schuf  für  Barth  vollkommen  neue  Verhältnisse. 
Polytechnikum  in  Wien  war  eine  neue  Lehrkanzel  für  tech- 
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nologische  Chemie  geschaffen  und  Hlasiwetz  mit  der  Professi 
dieses  Faches  betraut  worden.  Das  Vertrauen  der  Facultät  und  d 
Anerkennung  seiner  erprobten  Leistungen  von  Seiten  des  MinisteriuD 
riefen  Barth  an  die  frühere  Stelle  Hlasiwetz.  Er  wurde  a 
4.  August  1867  zum  Ordinarius  für  allgemeine  Chemie  an  der  Ut 
versität  in  Innsbruck  ernannt.  Dieser  Ernennung  folgten  wen 
fröhliche  Monate.  Gewohnt  die  Ferien  in  voller  Freiheit  zu  geniesse 
finden  wir  ihn  diesmal  als  emsigen  Pfleger  am  Krankenlager  seiet 
Lehrers  und  Vorgängers  Hlasiwetz,  der  nach  einem  höchst  gefäh 
liehen  Sturz  in  die  Tiefe  des  Salzbergwerkes  zu  Hall  glücklich  ir« 
einem  Beinbruch  davon  gekommen  war.  Langsam  war  die  Heilui 
vorgeschritten,  und  erst  nachdem  Barth  dem  Reconvalescentf 
glücklich  nach  Wien  das  Geleite  gegeben  hatte,  wendete  er  sic 
wieder  seiner  wissenschaftlichen  Thätigkeit  zu.  Er  zeigt  zunächst,  da* 
aus  Amidobenzoesäure,  mit  besonders  guter  Ausbeute  aber  aus  Sulfobei 
zoesäure  in  der  Kalischmelze  Oxybenzoesäure  sich  bildet,  analysi 
mehrere  neue  Salze  und  Aether  der  genannten  Säure  und  wei 
endlich  nach,  dass  diese  Oxybenzoesäure  sich  in  eine  Sulfoxybenzo 
säure  überführen  lässt,  welche  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  Proti 
catechusäure  liefert.  Er  giebt  ferner  eine  Erklärung  für  die  Thatsach 
dass  Benzoesäure  und  Gallussäure  die  Endglieder  einer  durch  steigende 
Sauerstoffgehalt  von  der  ersteren  sich  ableitenden  Reihe  sind,  die 
ihren  Zwischengliedern  verschiedene  Isomere  zeigt. 

Die  Ferien  des  folgenden  Jahres  verbrachte  er  zum  überwiegend< 
Theile  auf  einer  Reise.  Der  Drang  nach  Erweiterung  seines  Gesicht 
kreises,  das  Streben,  neue  persönliche  Beziehungen  mit  Fachgenosse 
anzuknüpfen  und  das  Bedürfniss,  sich  mit  der  Praxis  der  technische 
Chemie  vertrauter  zu  machen,  führte  ihn  über  Frankreich  nach  En 
land  und  von  dort  über  Nord-  und  Mitteldeutschland  wieder  zurüc 
Nebst  der  Befriedigung  über  den  erreichten  Reisezweck,  sollte  er  d 
Eindrücke  eines  der  grossartigsten  und  wildesten  Naturschauspiele  nj 
nach  Hause  bringen.  Schon  bei  seiner  Einschiffung  in  Dover  star 
eine  unsichere  Fahrt  über  den  Kanal  in  Aussicht.  Er  hatte  vo 
Kapitain  die  Erlaubniss  erwirkt,  unter  gewissen  Vorsichtsmaassrege 
auf  Verdeck  bleiben  zu  dürfen.  In  kürzester  Zeit  hob  sich  der  Wir 
zum  heftigsten  Sturm,  neun  Stunden  dauerte  die  Ueberfahrt  uat 
Calais  und  über  hundert  Fahrzeuge  hatten  unterdessen  die  Wellen  d» 
Canals  für  sich  gefordert.  Der  Eindruck  war  für  Barth  ein  dauernde 
Nach  vielen  Jahren  noch  kam  er,  wenn  er  etwa  mit  einigen  Wenigt 
in  einer  windumtosten  Alpenhütte  am  Feuer  die  Nacht  verbracht 
gerne  in  seiner  plastischen  Erzählungsweise  darauf  zurück  und  g« 
Scenen  der  Pracht  und  des  Jammers  aus  jenen  Stunden  zum  Beste 

Gleich  nach  seiner  Rückkehr  in  die  Heimath  war  in  Diesdt 
Innsbruck  als  Ort  für  die  43.  Versammlung  deutscher  Naturforsch« 
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ind  Aerzte  bestimmt  and  er  mit  Professor  Rem b old  mit  der  Ge- 
chäftsführung  betraut  worden.  Neben  den  Vorbereitungen,  welche 
ie  für  diese  Versammlung  trafen,  führte  Barth  die  Toluolsulfosäure 
urch  schmelzendes  Kali  in  Paraoxybenzoesäure,  Salicylsäure  und 
[resol  über  und  schloss  aus  diesen  Zersetzungsproducten ,  dass  die 
oluolsulfosäure  ein  Gemisch  mehrerer  isomerer  Säuren  sei.  Gleich- 
eitig  brachte  er  einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Constitution  der 
hloretinsäure  und  erkannte  das  Tyrosin,  entgegen  der  bisherigen  An¬ 
dauung,  als  Oxyphenylamidopropionsäure,  nachdem  er  durch  Ver- 
dmelzen  der  Schmitt-  und  Nasse’schen  Base  mit  Aetzkali  mit  fast 
aantitativer  Ausbeute  zur  Paraoxybenzoesäure  gelangt  war  und 
idererseits  dargethan  hatte,  dass  amidirte  aromatische  Säuren  im 
:hmelzenden  Kali  den  Ammonrest  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzen. 

Während  der  Osterferien  des  Jahres  1869  trat  Barth  mit  Fräulein 
aria  Kammerlander  an  den  Traualtar.  Gegenseitiges  Verständ- 
ss,  gleiche  Gemüthsstimmung  und  die  nämliche  Begeisterung  für  die 
dönheit  der  Natur  hatten  die  Gatten  zusammengefühlt  und  war  die 
he  auch  kinderlos  geblieben,  so  waren  doch  die  wenigen  Jahre, 
siche  ihnen  gemeinsam  zu  leben  vergönnt  waren,  für  beide  glückliche. 

Bei  dei  Naturforscherversammlung  konnte  Barth  schon  mittheilen, 
iss  er  gleichzeitig  mit  Engelhart  und  Latschinoff  das  rohe 
luolsulfosaure  Kali  in  ein  Para-  und  Meta-Salz  getrennt  und  diese 

izeln  in  die  entsprechenden  Kresole  und  Oxysäuren  übergeführt 
be. 


Der  Verlauf  der  Versammlung  war,  dank  der  umsichtigen  Vor- 
reitung  und  der  glücklichen  Wahl  des  Ortes  ein  glänzender,  die 
hl  der  Theilnehmer  eine  ausserordentlich  grosse.  Neben  ernstem 
reben  förderte  die  fröhlichste  Gemüthlichkeit  den  Hauptzweck  der 
rsammlung  die  persönliche  Annäherung  und  wohl  nur  wenigen 
sttheilnehmern  dürfte  die  angenehme  Erinnerung  an  die  heiteren 
ge  in  Innsbruck,  die  Einfahrt  im  Salzbergwerke  zu  Hall,  die  Aussicht 


n  den  Lanser  -  Köpfen  und  vor  allem  die  Fahrt  über  den  Brenner 
d  der  Aufenthalt  im  gastlichen  Bozen  entschwunden  sein.  Mit 

em  dreimaligen  Hoch  auf  die  Geschäftsführer  schloss  die  Ver- 
amlung. 

Bei  Wiederaufnahme  seiner  Arbeiten  im  Laboratorium,  wies  er 
Fortsetzung  seiner  Studien  über  Toluolsulfosäure  nach,  dass  das 
iS°l  aus  Thymol  der  Orthostellung  entspricht,  indem  es  mit  Aetz- 
i  Oxybenzoesäure  liefert.  Aus  dem  Parakresol  gewann  er  eine 
akresolsulfosäure,  welche  im  schmelzenden  Kali  in  Protocatechu- 
re  überging  und  daneben  geringe  Mengen  von  Paraoxybenzoesäure, 
st  einer  nicht  genügend  rein  zu  erhaltenden  Substanz  giebt,  welche 
?licherweise  Orcin  ist.  Vom  Orcin  zeigt  er,  dass  es  sich  mit  Aetz- 
1  nicht  in  eine  Dioxybenzoesäure  überführen  lässt.  Metakresol- 
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sulfosäure,  welche  er  darstellt,  giebt  ihm  mit  Aetzkali  verschmölze 
eine  so  geringe  Ausbeute  an  in  Aether  löslichen  Verbindungen,  das 
die  Producte  nicht  genügend  charakterisirt  werden  können,  Orthc 
kresol  liefert  ihm  wieder  Protocatechusäure.  —  Bei  den  Versuche 
über  die  Beständigkeit  des  Phenols  im  schmelzenden  Kali  findet  ei 
dass  dasselbe  dabei  in  Salicylsäure  und  Paraoxybenzoesäure  übei 
geführt  wird,  als  Hauptproduct  jedoch  ein  Diphenol  liefert,  das  sic 
als  Kaliverbindung  durch  Jodmethyl  in  ein  zum  Theil  krystallisirende 
Dianisol  überführen  lässt. 

Nachdem  er  noch  den  Nachweis  geliefert,  dass  die  genannte] 
Producte  nicht  einer  Verunreinigung  des  Phenols  entstammt  sei 
konnten,  gab  er  eine  Erklärung  über  die  Entstehung  der  gebildete 
Substanzen. 

Die  Herbstferien  verbringt  er  seit  seiner  Verehelichung  auf  dei 
herrlichen  Mittelgebirge  südlich  von  Innsbruck  bei  dem  Dörfche 
Lans;  in  einem  unansehnlichen  einfachen  Bauernhause  »Kratzberg 
ist  seine  Wohnung.  Von  den  ihm  so  bekannten  Stubaier  Gletscher 
bis  zum  Kaisergebirge  reicht  hier  der  Blick,  und  der  nahe  See  ladt 
zum  Bade.  Fröhliche  Geselligkeit  und  herzliche  Gastfreundscha 
rufen  Freunde  und  Bekannte  aus  Nah  und  Fern,  und  unterbroche 
wird  der  heitere  Aufenthalt  nur  durch  Ausflüge  und  Jagden.  A 
erstem  nimmt  stets  auch  seine  Gattin  theil,  und  nicht  selten  traf  ma 
die  kleine  lustige  Frau,  wetterhart  und  unerschrocken  an  der  Seil 
ihres  Gatten,  im  schroffsten  Hochgebirge.  Für  seine  Jagden  liebt 
Barth,  trotz  der  urwüchsigen  Unterkunft,  besonders  die  Alpe  E 
und  den  Martinsberg  mit  ihrer  Wechsel-  und  Sagenreichen  Umgebung 
Auch  seine  liebe  Frau  konnte  es  sich  nicht  versagen,  hier  Reh  nn 
Gemsen  im  Freien  zu  belauschen  und  dem  Adler  ins  Nest  zu  guckei 

Zurückgekehrt  in  sein  Heim  ist  Barth  wieder  der  unermüdlich 
Fachmann.  Während  er  den  grössten.  Theil  des  Tages  im  Institut 
verbringt,  ist  er  oft  bis  Mitternacht  mit  der  Abfertigung  seiner  nn 
fangreichen  Correspondenz  beschäftigt.  Bei  den  weiteren  Studie 
über  die  Ersetzbarkeit  der  Sulfogruppen  durch  Hydroxyle  stellt  ( 
in  Gemeinschaft  mit  Senhofer  durch  gleichzeitige  Einwirkung  vc 
wasserfreier  Phosphorsäure  und  Vitriolöl  auf  Benzoesäure  eine  nei 
Verbindung  dar,  welche  er  durch  zahlreiche  Analysen,  sowohl  dt 
freien  Säure  als  auch  mehrerer  Salze,  als  Disulfobenzoesäm 
charakterisirt.  Das  Kalisalz  dieser  Säure  gab  beim  Verschmelzt 
mit  Kali  eine  neue  Isomere  der  Protocatechusäure,  die  späte 
a-Resorcylsäure  genannte  Verbindung.  Er  stellte  ihre  formet  un 
die  Zusammensetzung  mehrerer  Salze  derselben  fest,  wies  nach,  da; 
sie  mit  Brom  in  ein  gut  krystallisirendes,  dreifach  gebromtes  Piodu 
übergeht,  dass  sie  eine  Abspaltung  von  Kohlensäure  unter  Bildui 
eines  Bihydroxylbenzoles  in  gewöhnlicher  Weise  nicht  gestattet  ui 
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ihrt  sie  endlich  durch  Destillation  und  ebenso  durch  Einwirkung 
an  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Condensationsproduct  über. 

Von  der  Disulfobenzoesäure  zeigt  er  weiter,  dass  sie  mit 
meisensaurem  Natron  verschmolzen  Isophtalsäure  liefert. 

In  einer  Publication  über  die  Umwandlung  der  Oxybenzoesäure 
i  Protocatechusäure  und  die  Constitution  der  letzteren  zeigt  er  noch- 
als  in  exaktester  Weise  gegenüber  gegentheiligen  Aeusserungen,  dass 
) wohl  Oxybenzoesäure  wie  Paraoxybenzoesäure  sich  in  Protocatechu- 
uire  uberfuhren  lassen,  zieht  daraus  Schlussfolgerungen  über  die 
onstitution  der  Protocatechusäure  und  der  Bihydroxylbenzole  und 
>ncht  sich  mit  einer  Wärme  für  die  Brauchbarkeit  der  Kali- 
hmelze  für  Ortsbestimmungen  aus,  welche  dem  Scharfblick  und  der 

ebung,  die  er  sich  in  dieser  Reaction  eigen  gemacht,  ebenbürtig  an 
ir  Seite  steht. 

Im  folgenden  Jahr  bringt  er  eine  Notiz  über  seine  Versuche  zur 
/nthese  des  Tyrosins  und  constatirt  weiter,  dass  schmelzendes  Kali 
if  Benzoesäure  gleichzeitig  oxydirend  und  reducirend  wirke.  Die 
roducte  der  Oxydation  sind  vorherrschend  krystallisirt  und  darunter 
sst  sich  Paraoxybenzoesäure  nachweisen,  jene  der  Reduction  amorph 
d  daher  nicht  genügend  charakterisirbar. 

In  Fortsetzung  der  Untersuchung  der  Dioxybenzoesäure  weist 
(mit  Senhofer)  nach,  dass  diese  Säure  sowohl  bei  der  Destillation, 
ie  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Wasser  abspaltet  und  dabei 
ein  Tetraoxyanthrachinon  übergeht,  das  bei  der  Destillation  mit 
nkstaub  Anthracen  liefert.  Er  stellt  mehrere  salzartige  Verbin¬ 
den  des  Körpers  dar  und  nennt  ihn  Anthrachryson.  Die  Dioxy- 
nzoesäure  führt  er  weiter  in  eine  einfach  gebromte  Säure  über, 
3bt  neben  ibrer  Analyse  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
rschiedener  Salze  derselben,  weist  nach,  dass  sie  durch  schmelzen- 
s  Kali  in  Gallussäure  übergeführt  werden  kann  und  zieht  daraus 
hlussfolgerungen  über  die  Constitution  der  Dioxybenzoesäure.  Zur 
mittlung  der  gegenseitigen  Stellung  der  Hydroxyle  in  derselben, 
Ht  er  sich  eine  Diäthyldioxybenzoesäure  dar,  um  vielleicht  von 
ser  durch  Destillation  mit  Kalk  zu  einem  Diäthyldioxybenzol  und 
weiteren  zu  einem  Dioxybenzol  zu  gelangen.  Er  erhielt  dabei  ein 
r’  das  weder  durch  schmelzendes  Kali  noch  durch  Jodwasserstoff 
ein  Bihydroxylderivat  übergeführt  werden  konnte,  durch  letzteres 
j  agens  aber  in  ein  Harz  überging,  das  in  alkalischer  Lösung  höchst 
lallende  dichroistische  Erscheinungen  zeigte.  Durch  den  Nachweis, 
s  auch  Diäthylresorcin  ein  gleiches  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff 
?te,  liefert  er  den  Beweis,  dass  auch  diese  Reaction  bis  zu  einem 
timmten  Grade  zur  Ermittlung  der  gegenseitigen  Stellung  der 
droxyle  zu  verwerthen  sei.  Desgleichen  zeigte  er  von  der  Oxy- 
zoesäure,  dass  sie  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie  hohe 
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Temperatur  und  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  ei 
Condensationsproduct,  Anthraflavon  liefert,  das  mit  dem  Anthrachryso 
und  der  Rufigallussäure  viel  Aehnlichkeit  hat,  vor  allem  mit  Zink 
staub  destillirt  Anthracen  liefert  und  bei  der  Analyse  sich  als  isomere 
Alizarin  erweist.  Nach  Feststellung  der  Zusammensetzung  und  Eigen 
schäften  dieses  Condensationsproductes  und  Darstellung  mehrere 
Salze  und  eines  Biacetylderivates  desselben  weist  er  nach,  dass  es  i 
schmelzendem  Kali  geringe  Mengen  Oxybenzoesäure,  Paraoxybenzoe 
säure  und  eine  krystallinische  Verbindung  mit  rother  Eisenreactioi 
liefert  und  giebt  die  unterscheidenden  Merkmale  des  Anthraflavon» 
gegenüber  Chrysaminsäure ,  Alizarin  und  Isoalizarin.  Zur  weitere] 
Aufklärung  der  Constitution  der  Dioxybenzoesäure  unterwirft  er  (mi 
Senhofer)  die  Disulfobenzoesäure  der  Destillation  mit  Cyankaliun 
und  erhält  dabei  unter  Eliminirung  der  Carboxylgruppe  ein  Dicyan 
benzol,  das  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Isophtalsäure  lieferte.  D: 
das  gleiche  Dicyanbenzol  auch  aus  Benzoldisulfosäure  erhalten  wurde 
welche  mit  Aetzkali  Resorcin  lieferte,  war  ein  weiterer  Anhaltspunk 
zur  Präcisirung  der  Stellung  der  Hydroxyle  gegeben.  An  dies 
Publication  knüpfte  sich  eine  Controverse  über  die  Identität  de 
erwähnten  Dicyanbenzole  und  der  aus  denselben  sich  bildende] 
Dicarbonsäuren,  welche  eine  neuerliche  Untersuchung  der  Benzol 
disulfosäure  nothwendig  machte,  die  ergab,  dass  je  nach  Temperatu 
und  Länge  der  Einwirkung  des  Vitriolöls  auf  Benzolsulfosäur 
wechselnde  Mengen  von  Benzolmeta-  und  Benzolparadisulfosäure 
sich  bilden,  von  denen  erstere  sich  in  Metadicyanbenzol  und  in 
weiteren  Verlaufe  in  Isophtalsäure,  letztere  in  Paradicyanbenzol  um 
Terephtalsäure  überführen  lässt. 

Da  beide  Disulfosäuren  in  der  Kalischmelze  Resorcin  lieferter. 
führte  das  Studium  dieser  mit  guter  Ausbeute  verlaufenden  Um 
lagerung  zur  Darstellung  einer  neuen  Phenolsulfosäure,  welche  wegei 
ihres  Verhaltens  zu  Cyankalium  als  Meta  Verbindung  sich  erwies 
während  der  bisher  als  Phenolmetasulfosäure  bezeichnete  Körper  de 
Orthoreihe  zugewiesen  werden  musste. 

Von  seinen  Schülern  Malin,  Koelle,  Schardinger,  Sen 

hofer  waren  gleichzeitig  Arbeiten  publicirt  worden,  welche  meis 

#  • 

auf  demselben  Arbeitsgebiete  sich  bewegend,  bis  zu  einem  gewissei 
Sinne  Ergänzungen  der  früher  besprochenen  darstellten. 

Das  Studienjahr  1875 — 76  hatte  für  Barth  gewaltige  Veränderungei 
vorbereitet.  Durch  plötzlichen  Tod  war  Hlasiwetz  der  technischei 
Hochschule  entrissen  worden  und  Professor  von  Schneider  zo£ 
sich  von  seiner  Lehrthätigkeit  an  der  Universität  zurück,  um  bein 
Ministerium  des  Innern  eine  wichtige  Stelle  zu  übernehmen.  Dadurcl 
waren  in  Wien  zwei  Lehrkanzeln  der  Chemie  frei  geworden, 
die  Frage  an  Barth  herantrat,  welche  derselben  zu  übernehmen  ei 


ereit  wäre,  fuhr  er  während  der  Pfingstferien  nach  Wien,  um  die 
istitute  naher  kennen  zu  lernen.  Seit  Monaten  schon  war  bei  seiner 


- war  uei  seiner 

rau  zeitweises  Unwohlsein  eingetreten ,  ohne  dass  dieser  Zustand 

■  ernsten  Bedenken  Veranlassung  gab  oder  gar  eine  plötzliche 
atastrophe  befurchten  Hess.  In  Wien  sollte  Barth  nun  die  Näch¬ 
st  ereilen,  dass  fast  momentan  die  Gefahr  für  das  Leben  seiner 
au  auf  das  Höchste  gestiegen  sei,  und  bei  seiner  raschen  Zurück- 
inft  konnte  ihm  sein  greiser  Vater  nur  mehr  von  dem  Tode  der 
euern  Gattin  die  traurige  Mittheilung  machen.  In  stummer  Trauer 
mptte  er  den  Schmerz  durch  unermüdliche  fieberhafte  Thätigkeit 
J  er,  und  so  traf  ihn  noch  die  Ernennung  zum  Professor  an  der 
nversitat  m  Wien  vom  9.  August  1876.  Mit  höchst  getheilten 
np  ndungen  nahm  er  sie  auf.  So  sehr  er  den  grossen  Wirkungs- 

3,8  81ch  ersehnt  hatte>  so  fiel  es  ihm  jetzt  doch  schwer,  sich  von 
i  greisen  Eltern  und  den  vielen  Freunden  und  Kollegen  zu  trennen 
1  die  geliebte  Heimath  zu  verlassen,  um  allein  als  Witwer  in  die 
ossstadt  zu  ziehen.  Diese  Gemüthsstimmung  prägte  auch  dem 

riet,  welches  ihm  am  Tage  vor  seiner  Abreise  gegeben  wurde,  den 
irakteristischen  Stempel  auf. 

Mit  Beginn  des  Wintersemesters  1876—  1877  trat  Barth  die 
ie  Stellung  an  der  Wiener  Universität  an.  Mit  der  ihm  eigenen 
[irgie  nimmt  er  eine  durchgreifende  Aenderung  in  der  Einteilung 

Einrichtung  des  Laboratoriums  vor  und  führt  sie  in  kurzer  Zeit 
Ende. 


Ein  reges  wissenschaftliches  Leben  entfaltete  sich  nun  unter  dem 
Agenden  Einflüsse  des  neuen  Vorstandes  an  dem  Institute.  Nicht 
d,e  Angestellten  der  Anstalt  (Weidel,  Gruber,  Kretschy, 
idschmiedt),  auch  mehrere  ältere  Chemiker,  die  sich  bereits  einen 
tien  in  der  Wissenschaft  erworben  hatten,  wie  Schreder,  Etti 
der  Barth  eng  befreundete  Graf  Grabowski  hatten  sich  um 
i  gehaart,  um  an  den  geplanten  Untersuchungen  theilzunehmen; 
grosse  Anzahl  Studirender  wurde  nach  und  nach  zur  wissen¬ 
tlichen  Arbeit  herangezogen,  und  eine  eifrige,  fieberhafte  Thätig- 
bemächtigte  sich  Aller.  Bis  tief  in  die  Nacht  wurde  im  Labora¬ 
nt  gearbeitet,  und  die  wissenschaftliche  Production  jener  Zeit 
geradezu  eine  imposante  genannt  werden.  Nicht  weniger  als 
|  Abhandlungen,  theilweise  höchst  bedeutungsvollen  Inhaltes,  sind 
!  arth  s  Amtsantritt  im  Jahre  1876  bis  zu  dessen  Tode  aus  dem 
r  Leitung  an  vertrauten  Institute  hervorgegangen;  manche  von 
jüngeren  Mitarbeitern  nehmen  heute  hervorragende  Stellungen  an 
j  schulen  des  In-  und  Auslandes  ein,  nicht  wenige  aber  sind  ihrem 
er  in  das  Reich  der  Schatten  vorausgegangen, 
fo  Gemeinschaft  mit  Weidel  wendet  sich  Barth  zunächst  der 
suchung  jenes  dichroistischen  Harzes  zu,  dessen  Entstehen  er 
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zuerst  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffsäuren  auf  Resorcin  unter  er 
höhtem  Drucke  beobachtet  hatte.  Es  stellt  sich  heraus,  dass  e 
identisch  ist  mit  jenen  Substanzen,  welche  später  von  Anderen  be 
Einwirkung  von  Natrium,  Schwefelsäure  etc.,  auf  Resorcin  erhaltei 
worden  sind.  Das  Harz  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  Verbin 
düngen,  welche  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Acetylchlorid,  Kalihydra 
und  Zinkstaub  als  Aetber  des  Resorcins  aufgefasst  werden  musste 
und  zwar  der  Eine  gebildet  aus  zwei  Molekülen  dieses  Körpers  dure 
Abspaltung  von  Einem,  der  Andere  aus  vier  Molekülen  durch  Aus 
tritt  von  drei  Molekülen  Wasser.  Die  Bildung  des  ersten  Aether 
wird  als  Reaction  zum  Nachweise  des  Resorcins  empfohlen,  die  siel 
was  ihre  Empfindlichkeit  betrifft,  der  Bayer’schen  Fluoresceinreactio 
an  die  Seite  stellen  kann. 

In  einer  bald  darauf  veröffentlichten  Arbeit  »zur  Geschichte  de 
Dioxybenzoesäure  verwerthet  Barth  die  Thatsache,  dass  man  au 
den  Producten  der  Destillation  von  Diäthyloxybenzoesäure  mit  Kal 
unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  dieselben  Substanzen  erhält,  wi 
aus  Resorcin  und  Diäthylresorcin  zur  Bestimmung  der  Constitutio 
der  Dioxybenzoesäure. 

Gleichzeitig  unternimmt  er  grösstentheils  mit  dem  auch  berei1 
verschiedenen  JosefSchreder  im  Anschlüsse  an  schon  in  Innsbruc 
ausgeführte  Arbeiten  eine  durch  viele  Jahre  hindurch  fortgesetz 
Untersuchungsreihe  über  die  Einwirkung  schmelzender  Alkalien  a 
eine  grosse  Anzahl  aromatischer  Substanzen,  welche  viele  und  b 
merkenswerthe  Resultate  zu  Tage  förderte. 

Vorjahren  schon  hatte  Barth  als  Nebenproduct  bei  der  Phenc 
Kalischmelze  einen  Körper  Ci2Hi0O2,  der  Diphenol  genannt  wordt 
war,  erhalten.  Er  wird  nun  in  grösserem  Maassstabe  bereitet  ui 
daran  gezeigt,  dass  er  aus  zwei  Isomeren  besteht  von  denen  eine 
«-Diphenol  vorwiegend,  das  Andere,  ß-Diphenol  in  untergeordnet 
Menge  vorhanden  ist.  Die  Formel  wird  durch  Analyse,  Dampfdich 
und  Reduction  der  beiden  Substanzen  zu  Diphenyl  sichergestellt.  1 
werden  die  beiden  Dimethyläther,  vom  «-Diphenol,  überdies  eii 
Disulfosäure  dargestellt,  deren  Sulfogruppen  unter  dem  Ein  Aus 
schmelzenden  Kalis  durch  Hydroxyle  ersetzt  werden.  Die  Eise 
reaction  dieses  Tetraoxydiphenyls  deutet  an,  dass  ein  Dibrenzcatecb 
vorliegt. 

Auch  das  Thymol  hat  Barth  eingehend  in  seinem  Verhalt 
gegen  schmelzendes  Kalihydrat  untersucht.  Bei  der  Reaction  er 
wickelt  sich  ein  penetranter,  die  Augen  stark  reizender  Dampf,  Wi 
da  die  Wirksamkeit  der  Abzugsvorrichtungen  in  seinem  Laboratoriu 
Alles  zu  wünschen  übrig  liess,  ihn  veranlasste,  die  Schmelzoperation 
im  Hofe  des  Institutes  auszuführen.  Es  war  zur  Weihnachtszeit 
Jahres  1877,  der  Schnee  lag  meterhoch  und  das  Thermometer  sta , 
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if  unter  dem  N  ullpunkte.  DieS  hatte  für  den  auf  den  Gletschern 

.ner  heimathlichen  Alpen  abgehärteten  Forscher  nichts  Abschreckendes, 

hatte  den  Anschein,  als  ob  es  vielmehr  seiner  Arbeit  einen  beson- 
■ren  Retz  verleben  würde.  Mit  der  Schaufel  befreite  er  selbst  eine 
.ke  des  Hofes  von  dem  Schnee  und  verarbeitete  in  wenigen  Tagen 
I  einfachen  Lodenrocke  mehrere  Kilogramm  Thymol  im  Freien. 

,  f  e'A  n'k  rereD  n'C^f  Daber  untersuchten  Zersetzungsproducten 

1  ä  y  rTnre’,Terepbtal8äUre  Uüd  eine  bis  dahin  unbe- 
R  -n  Ure  O  10  3’  dle  den  Namen  Thymooxycuminsäure  erhält; 
'?  ^  V01“  Salzen’  der  A^yleSter,  ein  Dibromproduct  und  das 

thydnd  werden  zur  näheren  Charakterisirung  der  Substanz  kennen 

Vor  längerer  Zeit  schon  hatte  Barth  die  Beobachtung  gemacht 
wenn  man  Benzoesäure  mit  schmelzendem  Aetznatron  behandelt, 
erlauf  des  Processes  ein  anderer  sei,  als  bei  Anwendung  von 
hhydrat;  er  ging  nun  mit  Schreder  daran,  zu  untersuchen,  welchen 
i fl u ss  die  Substitution  von  Natron  für  Kali  auf  den  Gang  der 
actio i,  beim  Phenol  haben  werde.  Es  wurde  das  interessante  Re- 
§e/,Unden’  dass  Sieb  unter  den  erwähnten  Bedingungen  nur  sehr 
,.  ®Dge"  VOn  DlPhenolen  bilden,  dass  hingegen  das  Phenol  in 
rechtlichen  Quantitäten  zu  Resorcin,  Brenzcatechin  und  Phloroglucin 
irt  werde.  Hiermit  war  die  erste  synthetische  Darstellung  des 

orog  uems  gelungen,  gleichzeitig  lehren  uns  aber  Barth  und 
nreder  auch  eine  zweite. 

Es  ist  nach  Versuchen  Senhofer’s  nicht  möglich,  in  der  von 
iem  Forscher  entdeckten  Benzoltrisulfosäure  alle  drei  Sulfogruppen 
Jer  Kallschmelze  durch  Hydroxyle  zu  ersetzen;  bei  Anwendung 
Aetznatron  gewinnen  Barth  und  Schreder  aus  derselben  Phlo- 
uem  in  einer  Ausbeute  von  25—30  pCt.  der  theoretischen.  In 
-erer  \  erfolgung  des  Gegenstandes  finden  sie  ferner,  dass  Resorcin 
Ar  Natro“schmelze  60-70  pCt.  Phloroglucin  liefere,  so  dass  diese 
«ion  unbedingt  als  bequemste  und  billigste  Methode  der  Dar¬ 
ang  dieses  Körpers  bezeichnet  werden  kann.  Nebenbei  entsteht  auch 
izcatechin  und  ein  Isomeres  des  vor  Jahren  durch  Schreder 
eckten  Sappanins,  das  als  Diresorcin  erkannt  wurde. 

nzwischen  waren  mit  Goldschmiedt  die  Studien  über  die  Ellag- 
e  begonnen  worden.  Rembold  hatte  im  Innsbrucker  Laboratorium 
dieser  Saure  durch  Destillation  über  erhitzten  Zinkstaub  einen 
«'Wasserstoff  erhalten ,  den  er  für  ein  Isomeres  des  Anthracens 
enanthrens  hielt  und  Eilagen  nannte.  Bei  genauer  Untersuchung 
jetzt  gefunden,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  eine  andere  Zu- 
nensetzung  hat  und  identisch  ist  mit  Berthelot’s  Fluoren.  Die 
inwirkung  schmelzender  Alkalien  beobachteten  und  isolirten 

nC  te  d*  chem-  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  rnri 
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Spaltungsproducte ,  Hexaoxydiphenylenketon,  a-  und  ß-Hexaoxydi 
phenyl  bieten  im  Vereine  mit  der  Untersuchung  der  Salze  und  eine 
Acetylproductes  der  Ellagsäure  genügende  Anhaltspunkte,  um  eine 
Schluss  auf  die  Constitution  dieser  complicirten  Substanz  zu  er 
möglichen  und  ihre  Beziehungen  zur  Gallussäure,  Gerbsäure  und  Rufi 
gallussäure  klar  zu  machen. 

So  suchte  und  fand  Barth  in  eifrigster  rastloser  Thätigkeit,  1 
seinen  wissenschaftlichen  Erfolgen  Trost  und  Entschädigung  für  Alle 
was  ihm  versagt  war;  war  er  doch  aus  einem  in  grausamer  Meiis 
vom  Schicksale  zerstörten  glücklichen  Eheleben  als  einsamer  Wittwe 
nach  Wien  gekommen,  in  seiner  Heimath  die  greisen  Eltern  und  zab 
reiche  Freunde  der  Jugend  verlasseud.  Hier  stand  er  in  der  erste 
Zeit  nur  Fremden  gegenüber.  Gewöhnt,  in  seiner  Heimath  die  Schön 
heiten  der  Natur,  die  er  mit  glühender  Begeisterung  liebte,  täglich  z 
geniessen,  fühlte  er  sich  im  Häusermeere  der  Grossstadt  eingeschlossei 
beengt.  Auf  jede  erreichbare  Weise  suchte  er  sein  Bedurdmss  nac 
freier  Luft  und  ausgiebiger  Bewegung  zu  befriedigen.  Täglich  konni 
man  ihn  im  Winter  zur  bestimmten  Stunde  auf  der  herrlichen  Rin« 
Strasse  wandelnd  sehen  —  im  Sommer  war  er  ein  regelmässiger  B< 
Sucher  des  Praters.  Während  der  Jagdzeit  brachte  er  die  Sonnta* 
zumeist  in  den  am  Bisamberge  nächst  Wien  gelegenen  Jagdreviere 
zu;  sonst  war  er  wohl  der  häufigste  Gast  auf  dem  Kahlen-  und  Le> 
poldsberg.  Oft  auch  kehrte  er  am  Samstag  Mittag  der  Hauptsta 
den  Rücken,  um  im  Winter  Sonntags  auf  der  glatten  Eisfläche  d 
Neusiedlersees,  zuweilen  auf  dem  noch  viel  entfernteren  Gmundnerse 
seine  Kunst  als  Schlittschuhläufer  zu  üben  oder  um  im  Frühjahre  d 
Nachts  in  den  steirischen  Alpen  den  balzenden  Auerhahn  anzuspringe 
Stets  ist  er  aber  Montag  zur  gewohnten  Stunde  wieder  bei  der  Arb< 
zu  finden.  Doch  all  dies  genügt  seinem  kraftstrotzenden  Organism 
nicht,  seine  Muskeln  sind  zu  regelmässiger  anstrengender  Tebung  € 
zogen  und  er  weiss  ihnen  auch  diese  zu  verschaffen,  indem  ei  dui 
viele  Jahre  hindurch  täglich  beim  ersten  Morgengrauen  sich  in  d 
Laboratoriumskeller  begiebt,  um  dort  mit  Säge  und  Beil  das  Bren 
holz  für  den  Bedarf  seines  Laboratoriums  klein  zu  machen. 

Bald  hatte  er  sich  einen  Kreis  guter  Freunde  erworben,  d 
Physiker  Loschmidt,  der  Pflanzenphysiologe  Wiesner  hatten  si 
ihm  zunächst  enger  angeschlossen,  sein  nächster  Fachcollege  ie  ' 
war  ihm  stets  im  schönsten  Verhältnisse  ungetrübter  Freundscb. 
verbunden  und  auch  die  jüngeren  Fachgenossen,  die  m  dienst  ic 
Beziehung  zu  ihm  standen  und  mit  denen  er  stets  in  wo  wo 
ster  collegialer  Weise  verkehrte,  waren  ihm  in  aufrichtiger, 
barer  Verehrung  zugethan.  Auf  Barth’s  Anregung  wur  en  a“ 
regelmässige  gesellige  Zusammenkünfte  der  Professoren  er  p  i  - 
phischen  Facultät  veranstaltet,  bei  welchen  der  liebenswürdige, 
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>fte  und  m  der  Unterhaltung  anregende  Mann  bald  sieh  die  Herzen 
h  jener  College«  gewann,  die  ihn,  bis  dahin  ferner  gestanden 
•  Ohne  es  anzustieben  war  er  schnell  zu  hervorragender  Stel- 
,g  und  maassgebendem  Einfluss  in  der  Facultät  gelangt.  Mit  Recht 
,chte  Alles  diesen,  biederen  Manne  von  auserlesener  Bildung  und 
rnehmster  Denkungsart  Zuneigung  und  Vertrauen  entgegen.  Seine 
«wollende  Ges.nnung,  sein  conciliantes,  zur  Versöhnung  neigendes 

38Cn  “afe  ’h"  b“»ders  geeignet,  dort  zu  vermitteln,  wo  der 
gensa  z  der  Meinungen  es  erforderte;  er  ging  hierbei  immer  ob- 
v  und  nach  ehrl, eher  Ueberzeugung  vor,  und  sein  klarer  Ver- 

nd,  Iiess  ihn  dabei  zumeist  Wege  finden,  die  alle  Betheiligten  be- 
aigen  konnten.  ö 

Die  Oster-  und  Sommerferien  verlebte  Barth  stets  in  Tirol 
grösster  Unruhe  sah  er  immer  dem  für  die  Abreise  in  Aussicht 
ommenen  Tage  entgegen.  Nach  kurzem  Besuche  der  Mutter,  be- 
er  sich  in  das  mit  einigen  Freunden  gepachtete  Jagdrevier  in  den 
leberger  Dolomiten.  Jeder  Tag  war  ihm  hier  im  Schönen  Rauh- 
l'  Z.U  kurz>  obwohl  er  immer  als  der  Erste  vom  Lager  sich  erhob 

w-m  Z‘e  Wieder  hinstreck,e-  G^ieh  emsig  und  bewährt 
a  s  lidmeister  und  als  Schütze  war  er  als  Koch  der  Gesell- 

•  ,rSt  in  den  sPäteren  Jahren-  al«  ein  Jagdhäuschen  entstanden 
,  uberliess  er  die  wirtschaftliche  Thätigkeit  andern  Händen.  Am 

ichsten  war  er  stets  abends,  nachdem  er  für  die  Jagd  des  nächsten 
es  alle  Anordnungen  getroffen  hatte,  wenn  im  engsten  Freundes¬ 
te  die  Glaser  klangen;  frischen  Muthes  kehrte  er  dann  im  Herbste 
einer  Berufstätigkeit  zurück. 

Die  Studien  über  die  Verschiedenheit  der  Wirkung  von  Kali  und 
on  in  höherer  Temperatur  auf  aromatische  Verbindungen,  werden 
•  er  ste  1875  mit  Schreder  wieder  aufgenommen  und  zunächst 
j  grossere  Zahl  von  Säuren  der  Reaction  unterworfen.  Es  ergiebt 
dass  bei  Einwirkung  schmelzenden  Natronhydrates  in  allen 
!  Z  Z“achst  dieselbe  Zersetzung  eintritt,  die  in  der  Abspaltung 
j  Kohlensäure  besteht,  worauf  dann  je  nach  der  Natur  des  blei- 
Körpers,  weitere  Reactionen  erfolgen  können.  Nur  bei  aro- 
pchen  Säuren  mit  längerer  carboxylirter  Seitenkelte  scheint  diese 
vollständig  eliminirt  zu  werden,  während  bekanntlich  die  meisten 
atischen  Säuren  sich  gegen  schmelzendes  Kalihydrat  beständig 
Ken  und  besonders  Abspaltung  von  Kohlensäure  nur  sehr  selten 
ichtet  worden  ist.  In  den  Bereich  der  Untersuchung  wurden 
len:  Benzoesäure,  Trimellithsäure,  Zimmtsäure  und  Hydrozimmt- 
I’  ,‘e  alle  hauptsächlich  Benzol,  neben  etwas  Diphenyl  lieferten, 
tei  isomeren  Oxybenzoesäuren  aus  denen  Phenol,  Protocatechu- 
i  aus  der  Brenzcatechin,  die  Dioxybenzoesäure  und  die  «-Dioxy- 
i'esaure  aus  denen  Resorcin  entsteht.  Gallussäure  giebt  neben 
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Pyrogallol  eine  zweite  Verbindung,  höchst  wahrscheinlich  ein  Hex; 
oxydiphenyl;  Phloretinsäure  lässt  Paraoxybenzoesäure  und  Phem 
entstehen,  aus  Hydroparacumarsäure  und  Paracumarsäure  wird  Par; 
oxybenzoesäure  gebildet,  während  Oxyterephtalsäure,  als  Zwischei 
product  der  Reaction,  Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure,  als  Endprodu 

Phenol  liefert. 

Mit  von  Schmidt  wird  gleichzeitig  nachgewiesen,  dass  die  längs 
bekannte  a-Phenoldisulfosäure  in  der  Kalischmelze  leicht  eine  Sulfi 
gruppe  gegen  Hydroxyl  vertauscht  und  dass  hierbei  auch  Brenzc 
techin  entstehe,  dass  es  hingegen  nicht  gelingt,  daraus  eine  Trihydr 
xylbenzoesäure  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  von  Aetznatron  verlauft  d 
Prozess  etwas  anders;  es  entsteht  neben  der  auch  in  der  Kalischmel 
gebildeten  Dihydroxylbenzoemonosulfosäure  und,  wie  durch  besonde 
Versuche  festgestellt  wird,  aus  dieser  —  etwas  Protocatechusäm 
Es  ist  hierdurch  wohl  zum  ersten  Mal  der  eigenthümliche  Fall  beo 
achtet  worden,  dass  eine  Sulfogruppe  direct  durch  Carboxyl  ersei 
wird.  Durch  dieses  Resultat  wurde  die  untersuchte  Dihydroxylben» 
sulfosäure  als  Brenzcatechinmonosulfosäure  gekennzeichnet,  in  welch 
die  Sulfogruppe  den  Hydroxylen  gegenüber  dieselbe  Stellung  ei 


nimmt,  wie  in  der  Protocatechusäure. 

Auch  zu  einer  anderen  interessanten  Beobachtung  bot  diese  1 
beit  die  Gelegenheit,  dass  nämlich  wässerigen  Lösungen  von  neutral, 
protocatechusaurem  Barium  ein  grosser  Theil  der  Protocatecl 
säure,  offenbar  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  basischen  Salz 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen  werden  können. 

Im  Jahre  1879  zum  wirklichen  Mitgliede  der  kais.  Akader 
der  Wissenschaften  gewählt,  der  er  seit  1876  als  correspondiren. 
angehört  hatte,  gab  Barth  bald  die  Anregung  zur  Herausgabe  .< 
»Monatshefte  für  Chemie«,  einer  Sammlung  sämmtlicher,  chemis 
Probleme  oder  damit  verwandte  Gegenstände  behandelnden  Arbeil 
die  in  den  Sitzungsberichten  der  Akademie  Aufnahme  finden.  Dies 
seinem  Schoosskinde  widmete  er  viel  Zeit  und  arbeitete  selbst 
jährlich  mit  erstaunlichem  Eifer  das  Sach-  und  Autorenregister  die 
nun  im  12.  Jahrgange  stehenden  Zeitschrift  aus,  das  geradezu 
Muster  an  Ausführlichkeit,  Correctheit  und  Vollständigkeit  ge 

kann.  .  .  . 

Im  Vereine  mit  Michael  Kr  et  sch  y,  der  auch  bereits  seit  mehre 

Jahren  nicht  mehr  unter  den  Lebenden  weilt,  wurde  das  Studium 
in  den  Kokkelskörnern  vorkommenden  Bitterstoffes,  des  ri.ro 
welches  nahezu  zwei  Decennien  früher  durch  Barth  bereits  un 
sucht  worden  war,  wieder  aufgenommen.  Mit  seltenem  *  eiss 
grosser  Ausdauer  gelingt  es,  nach  vielen  Hunderten  von  ^ 
tionen,  das  ursprünglich  als  einheitliche  Verbindung,  a  s  c  e 
Individuum  angesehene  Pikrotoxin,  in  drei  verschie  ene 
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ikrotoxm,  Pikrotin  und  Anamirtin  zu  zerlegen,  von  welchem  nur 

ine,  für  welche  der  alte  Name  beibehalten  wird,  toxische  Wirkungen 

isitzt  und  die  in  dem  untersuchten  Gemenge  ungefähr  in  dem  pro- 

n tischen  Verhältnisse  32  :  66  :  2  enthalten  sind.  Ueber  hundert  Ele- 

»ntaranalysen  mussten  zur  Orientirung  über  die  Zusammensetzung 

r  einzelnen  Fractionen  und  zur  Erkennung  der  fortschreitenden 

•ennuDg  gemacht  werden,  da  der  Schmelzpunkt  hierfür  kein  Kri- 
•ium  bot. 

i  Diese  Arbeit  war  der  Anlass  zu  einer  heftigen  Controverse, 

|  men i lieh  mit  italienischen  Faehgenossen.  Die  Meinungsverschieden- 

!*  ^Z°g  Sich  nicht  nur  auf  die  in  Rede  stehenden  Substanzen 
.zulegenden  Formeln.  Während  Barth  und  Kretscby  behaupteten 
ich  ihre  Behandlung  des  (alten)  Pikrotoxins  nur  eine  Trennung 
r  in  den  Kokkelskörnern  vorkommenden  Verbindungen  erreicht  zu 
Aen,  meinen  die  Gegner,  es  sei  in  diesen  nur  eine  Verbindung  prä- 
stirend  (das  alte  Pikrotoxin),  die  durch  die  Einwirkung  der  ange- 
ndten  Lösungsmittel  bei  der  oftmaligen  Krystallisation  allmählich 
zwei  verschiedene  Spaltungs-Producte  zerlegt  worden  sei.  Die 
gumente,  die  Barth  und  Kretschy  in  zwei  weiteren  Abhandlungen 
ihre  eigene  Auffassung  und  gegen  die  ihrer  Gegner  Vorbringen, 
d  uberzeugend,  bezüglich  der  ersten  der  strittigen  Fragen;  sie  ver- 
len  auch  der  Ansicht,  dass  das  alte  Pikrotoxin  ein  Gemenge  sei, 

en  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Als  endgültig  entschieden 
in  dies  aber  heute  noch  nicht  gelten. 

[  ^r.  feierlichen  Sitzung  der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften 

|  •  ai  1880  halt  Barth  den  dem  jüngsten  wirklichen  Mitgliede 

egenden  Vortrag,  der  auch  im  Drucke  erschienen  ist.  Als  Vor- 
f  fn*  denselben  hatte  er  sich  eine  Besprechung  der  nächsten  Auf- 
en  der  chemischen  Forschung  gewählt.  Eine  Fülle  origineller 
j  -n  zeichnet  diese  Rede  aus,  die  auch  durch  die  gewählte  formvoll- 
3te  Sprache  bemerkenswerth  ist. 

|  Noch  m  demselben  Jahre  wird  eine  Arbeit  über  Mesitylendisulfo- 
*e  mit  Herzig  zu  Ende  geführt.  Schmelzendes  Kalihydrat  lässt 
ieser  Säure  unter  allen  Umständen  immer  nur  die  bekannte 
tigsche  Oxymesitylensäure  entstehen.  Bei  der  trockenen 
1  atl0n  der  Sulfosäure  wird  beinahe  quantitativ  Mesitylen  ge- 
I ni^  Brom  liefert  sie  Dibrommesitylen. 

Professor  Max  Gruber,  damals  Barth’s  Assistent,  hatte  in 
auf  dessen  Veranlassung  durchgeführten  Untersuchung  ge- 
dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Proto- 
’uusaure,  neben  verschiedenen  Nitroproducten,  Kohlen-  und  Oxal- 
e,  eine  Säure  gebildet  werde,  der  die  Zusammensetzung:  C4H4O1 
nimt;  die  Säure  giebt  leicht  Kohlensäure  ab,  wobei  Tartronsäure 
e  t.  Die,  wie  es  schien,  dreibasische  neue  Säure  wurde  Carboxy- 
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tartronsäure  genannt,  denn  es  konnte  ihr  nur  die  Structurformt 

(COOH)3 

c  ,  zugeschrieben  werden,  in  welcher  ein  Kohlenstof 

OH 

atom  mit  drei  anderen  direct  verbunden  erscheint. 


Barth  hielt  es  für  unwahrscheinlich,  dass  die  Carboxylgruppe  de 
Protocatechusäure  bei  der  energischen  Reaction  nicht  abgespaln 
worden  sei,  und  meinte  daher,  dass  die  vier  Kohlenstoffatome 
Carboxy tartronsäure  sämmtlich  aus  dem  Benzolkerne  stammen.  Dies 
Ansicht  erwies  sich  als  richtig,  denn  als  er  Brenzcatechin  in  gleicht 
Weise  mit  salpetriger  Säure  behandelte,  wurde  ebenfalls  Carboxj 
tartronsäure  gebildet.  Diese  interessante  Beobachtung  wurde  vo 
Barth  in  dem  Sinne  gedeutet,  dass  dasjenige  Kohlenstoflfator 
welches  in  der  Carboxytartronsäure  mit  drei  anderen  Kohlenstoffe 
verbunden  sei,  diese  Bindungen  bereits  im  Benzolkerne  besitze;  dai 
müsse  aber  dasselbe  auch  für  die  anderen  fünf  Kohlenstoffaton 
gelten,  das  Benzol  enthalte  also  nicht  drei  doppelte  und  drei  einfacl 
Bindungen,  sondern  neun  einfache  Bindungen,  oder  mit  ande 
Worten,  Kekule’s  Sechseckformel  sei  nicht  der  wahre  Ausdruck  f 
die  Structur  des  Benzols,  sondern  man  müsse  Ladenburg’s  Prisme 
formel  oder  eine  ihr  gleich wertliige,  als  solchen  acceptiren.  Dies 
Schluss  schien  durch  die  bald  darauf  veröffentlichten  thermochemisch 
Untersuchungen  Thomsen’s  eine  Bestätigung  zu  erfahren.  Mehre 
Jahre  später  hat  jedoch  Kekule  gezeigt,  dass  die  Carboxytartro 
säure  nicht  die  Structur  habe,  die  durch  ihren  Namen  ausgedrüc 
wird,  dass  diese  Säure  sich  aus  Weinsäure  bereiten  und  in  Traube 
säure  umwandeln  lasse,  dass  ihre  Kohlenstoffatome  demnach  ei 
normale  Anordnung  haben  müssen.  Barth  s  Beobachtung  hat  de 
nach  für  die  Theorie  des  Benzols  keine  weitergehende  Bedeutui 
sie  ist  aber  als  einer  der  bemerkenswertesten  Uebergänge  aus  c 
aromatischen  in  die  Fettreihe  von  ganz  hervorragendem  Interesse. 

Barth  stellt  gleichzeitig  fest,  dass  Phenol  und  Pyrogallol  1 
der  Behandlung  mit  Stickstoffdioxyd  keine  Carboxytartronsau 
liefern,  welche  aber  bei  derselben  Reaction,  wie  Herzig  spater  fai 

aus  Guajacol  reichlich  entsteht. 

In  einer  Notiz  beschreibt  er  das  aus  Pyrogallol  entstehen 

Mononitro-  und  das  daraus  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäi 
bereitete  Monoamidopyrogallol. 

In  die  Zeit  von  1882  —  84  fällt  wieder  eine  Reihe  von  Tu  u 

tionen  mit  Schreder  über  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Ka 
und  Natronhydrat  auf  aromatische  Substanzen.  Sie  finden,  dass 
mit  Aetznatron  neben  geringen  Mengen  eines  krystallisirten  orpe 

Ci3Hi204  (Methyltetraoxydiphenyl  oder  Tetraoxydiphenylenmet  a 

etwas  Phloroglucin  Brenzcatechin  und  Resorcin  giebt.  ie 


ichung  dei  Gallussäure  wird  nochmals  aufgenommen  und  festgestellt, 
ass  ausser  den  bereits  früher  ermittelten  Reactionsproducten  auch 
ier  Phloroglucin  entsteht. 

Die  Benzoesäure  wird  nun  auch  zur  Ergänzung  früherer 
eobachtungen  eingehend  in  ihrem  Verhalten  gegen  schmelzendes 
alihydrat  untersucht.  Als  Producte  dieser  Einwirkung  konnten  die 
ei  Oxybenzoesäuren,  Ortho-a-Oxyisophtalsäure  sowie  die  Para-  und 
etadiphenylcarbonsäure  isolirt  werden,  von  denen  eine  Reihe  von 
ilzen  und  neuen  Derivaten  dargestellt  wurden.  An  dem  Natronsalz 
|  eser  beiden  Säuren  wird  eine  ähnliche  Wahrnehmung  gemacht,  wie 
;  3  schon  früher  Barth  und  Schmidt  von  dem  protocatechusauren 
arium  mittheilen  konnten.  Der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes 
um  nämlich  durch  häufiges  Ausschütteln  mit  Aether  ein  grosser 
|  aeil  freier  Säure  entzogen  werden.  Neben  den  genannten  Säuren, 
tstehen  bei  der  Reaction  noch  verschiedene  andere  complicirt  zu- 

mmengesetzte  Substanzen,  deren  Natur  nicht  ergründet  werden 
nnte. 

Zu  den  interessantesten  Entdeckungen,  die  Barth  und 
h red  er  bei  ihren  zahlreichen  gemeinsamen  Arbeiten  gemacht 
berL  ist  unbedingt  diejenige  dss  Oxyhydrochinons  zu  zählen,  das 
j  im  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Aetznatron  entsteht,  ohne  dass 
bei  die  Bildung  von  Pyrogallol  und  Phloroglucin  nachweisbar  wäre. 

!  ese  Synthese  machte  es  möglich,  bei  gleichzeitiger  Verwerthung 
her  ermittelter  Thatsachen  einer  ganzen  Reihe  von  wichtigen  aro- 
!  itischen  Verbindungen,  für  welche  die  relative  Stellung  der  Seiten¬ 
ten  noch  nicht  in  unanfechtbarer  Weise  sichergestellt  war,  ihren 
itz  im  chemischen  Systeme  anzuweisen,  so  dem  Pyrogallol  und 
;  lorogiucin,  der  Gallussäure,  der  Senho fer’schen  Pyrogallocarbon- 
i  re  und  der  von  demselben  Forscher  entdeckten  Gallocarbonsäure. 
sser  dem  Oxyhydrochinon  werden  bei  dieser  Gelegenheit  noch 
ei  neue  Substanzen  entdeckt,  Dihydrochinon  und  ein  viertes 
I  )Hexaoxydiphenyl.  Obwohl  die  Bereitung  des  neuen  Trioxy- 
zols,  wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit,  mit  besonderen 
1  iwierigkeiten  verbunden  ist,  gelang  es  doch  eine  genügende 
mtität  davon  zu  gewinnen,  um  es  eingehend  zu  studiren:  es  wurde 
Triacetylderivat  dargestellt,  durch  Einwirkung  von  Brom  wurde 
n  Tribromoxychinon,  durch  Salpetersäure  in  Oxychinhydron  über- 
•hrt.  Auch  das  neue  Hexaoxydiphenyl  wurde  genauer  studirt. 
Nebenbei  hatte  Barth  im  Vereine  mit  WAidel  die  Analyse  der 
eralquellen  von  Levico  bei  Trient  ausgeführt  und  Versuche 

jr  Oxydation  des  Morphins  gemacht,  worüber  eine  vorläufige 
i  beilung  vorliegt. 

Inzwischen  hatten  sich  bei  Barth  die  ersten  Symptome  eines 
nnenden  schweren  Herzleidens  eingestellt;  mit  staunenswerther 
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Energie  und  eiserner  Consequenz  kämpfte  er  gegen  die  Krankheit  ed 
Trotz  der  vielen  schlaflosen  Nächte,  trotz  der  asthmatischen  Anfälle 
die  ihn  immer  häufiger  belästigen,  versucht  er  es  immer  noch,  di. 
ihm  zum  Bedürfnisse  gewordene  experimentelle  Arbeit  wieder  aulzu 
nehmen,  doch  leider  vergeblich.  Stets  zwang  ihn  physisches  LeideD 
dieselbe  wieder  zu  sistiren.  Auch  dem  Jagdvergnügen  musste  e 
jetzt  entsagen.  Das  hohe  Körpergewicht,  das  er  trotz  grösste 
Mässigung  in  seiner  Lebensweise  erreicht  hatte,  die  immer  stärke 
auftretenden  Athembeschwerden  und  Herzbeklemmungen  machten  e 
ihm  unmöglich,  in  seinem  Enneberger  Reviere  die  nur  mit  grosse? 
Beschwerden  erreichbaren  Stände  zu  erklimmen.  Ein  oder  das  andr 
Mal  noch  erreicht  der  140  Kilogramm  schwere  Mann,  von  seine] 
Freunden,  die  ihm  gerne  das  Vergnügen  verschaffen  wollten  nocl 
einmal  einen  flüchtigen  Gemsbock  zu  erlegen,  geschoben  und  ge 
zogen,  einen  der  leichter  zugänglichen  Stände,  dann  schliesst  er  fü 
immer  ab  mit  dem,  was  ihm  nächst  der  Wissenschaft  stets  da 
Liebste  gewesen. 

Einigen  Ersatz  für  diese  Entbehrung  verschaffte  ihm  die  Freud 
an  einem  kleinen  Grundbesitz,  den  er  im  Etschthale  erworben  hatte 
In  Mazzon  unfern  von  Neumarkt  in  herrlicher  Gegend  war  sei' 
Hof  gelegen ;  dort  richtete  er  sich  mit  grösster  Liebe  und  mit  feinet 
Geschmack  ein  bescheidenes  Heim  ein,  in  welchem  er  mit  seine 
greisen  Mutter  die  Ferien  verlebte  und  das  er  dereinst,  vom  Berut 
zurückgezogen,  bewohnen  wollte.  Ein  talentvoller  junger  Male1 
Anrather,  einem  benachbarten  Dorfe  entstammend,  den  er  stet 
durch  sein  Wohlwollen  ausgezeichnet  und  an  dessen  künstlerische 
Erfolgen  er  sich  erfreute,  schmückte  sein  Haus  mit  allegorische 
Figuren. 

Viele  Freunde  und  Fachgenossen  haben  dies  gastliche  Haus  ai 
ihren  Reisen  durch  Südtirol  flüchtig  aufgesucht;  manche  haben  längt 
dort  geweilt,  allen  aber  wird  die  dort  verlebte  Zeit  eine  angenehn 
Erinnerung  bleiben,  und  mit  Wehmuth  werden  sie  des  freundliche 
Wirthes  gedenken. 

Als  im  Jahre  1885  der  Reichsrath  neu  gewählt  wurde,  macht 
die  deutsch-liberale  Partei  des  Tiroler  Grossgrundbesitzes  Barth  z 
ihrem  Candidaten.  Obwohl  widerstrebend,  folgte  er,  als  stramm* 
Parteimann  dem  Rufe  seiner  politischen  Freunde,  unterlag  aber  b< 
der  Wahl,  wie  alle  seine  Genossen,  dem  clericalen  Gegner. 

Wenn  wir  von  nun  ab  Barth’s  Namen  in  der  chemische 
Literatur  nur  mehr  selten  begegnen,  so  war  er  doch  auf  anderer 
Gebiete,  als  dem  der  rein  wissenschaftlichen  Forschung  noch  eifn 
thätig.  Seit  1885  Mitglied  des  obersten  Sanitätsrathes  des  Reiche; 
musste  er  sich  vielfach  und  eingehend  mit  Fragen  der  öffentliche 
Gesundheitspflege  beschäftigen.  In  einer  grossen  Anzahl  einschlägig* 
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eferate  behandelt  er  solche  Fragen  mit  grosser  Sachkenntniss  und 
schöpfender  Gründlichkeit.  Viele  dieser  Berichte  erforderten  mühe- 
lle  Versuche,  die  von  ihm  selbst  oder  den  ihm  zur  Seite  stehenden 
ülfskräften  ausgeführt  wurden. 

Hervorragenden  Antheil  hatte  Barth  ferner  an  der  Verfassung 
r  neuen  Auflage  der  österreichischen  Pharmokopoe,  die  seit  Kurzem 
Wirksamkeit  getreten  ist.  Die  Hälfte  sämmtlicher  in  dieselbe  auf- 
nommenen  chemischen  Präparate  ist  von  seiner  Hand  bearbeitet, 
m  der  Muhe,  die  mit  einer  solchen  Leistung  verbunden  ist,  kann 
m  sich  nicht  leicht  eine  richtige  Vorstellung  machen.  Für  jedes 
‘feine  Präparat  wurden  mit  grösster  Gewissenhaftigkeit  im  Labora- 
lum  Versuche  gemacht,  um  verlässliche,  leicht  ausführbare  Iden- 
itsproben,  wie  es  die  Praxis  erfordert,  festzustellen;  dann  wurde 
Grenze  der  Reinheit  ermittelt,  die  man  billiger  Weise  zu  fordern 
•echtigt  ist,  und  hierfür  mussten  entsprechende  Reinheitsproben  ver¬ 
schrieben  werden.  Auch  zu  dieser  Arbeit  stand  Barth  eine  reiche 
Fahrung  zu  Diensten,  da  er  durch  dreizehn  Jahre  als  Revisor 
nmtlicher  Wiener  Apotheken  fungirt  hatte. 

Die  Thatigkeit  als  Mitglied  der  Pharmakopoecommission  war 
:h  der  Aülass  zu  einer  wissenschaftlichen  Arbeit,  der  letzten,  an 
Barth  betheiligt  war.  Einem  von  ärztlicher  Seite  geäusserten 
insche  entsprechend,  wurde  auch  das  sogenannte  Bruchkraut 
arniana  glabra  und  Herniaria  hirsuta),  eine  krautartige  Pflanze  aus 
Familie  der  Cariophilaceae,  welche  auch  der  Wiener  Flora  ange- 
t  und  als  Volksmittel  schon  lange  im  Gebrauch  stand,  in  die  neue 
läge  aufgenommen.  Barth  hielt  es  für  wünschenswerth,  zu  unter¬ 
en,  ob  in  dieser  Pflanze  wirklich  ein  physiologisch  wirksamer 

I  5  enthalten  sei  und  im  bejahenden  Falle  womöglich  seine  chemische 
ur  festzustellen. 

Die  mit  Herzig  ausgeführte  Arbeit  ergab,  neben  anderen  minder 
btigen,  auch  das  interessante  Resultat,  dass  in  der  Herniaria  nebst 
»bereits  als  Herniarin  bekannten  Körper,  der  nun  als  Methyläthen 
Umbelifferons  erkannt  wird,  eine  andere  Substanz  enthalten  sei, 
zwar  ein  Glucosid  mit  ähnlichen  Eigenschaften  und  ähnlicher 
scher  Wirkung,  wie  das  Saponin,  welche  aber  bei  der  Spaltung 
Salzsäure  neben  Zucker  eine  um  ein  Atom  Sauerstoff  reichere 
^tanz  als  Sapogenin  liefert  und  die  daher  Oxysapogenin  genannt 

I  I  • 

I  der  Analyse  der  Mineralquelle  von  Mitterbad  im  Ultentbale 
/’  die  erst  nach  Barth’s  Tode  von  seinem  Mitarbeiter  Weg- 

üder  veröffentlicht  worden  ist,  hatte  er  noch  thätigen  Antheil 
mmen. 
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Barth’s  krankhafter  Zustand  verschlimmerte  sich  zusehends;  nu 
mit  Mühe  und  mit  aller  ihm  zu  Gebote  stehenden  Willenskraft  wa: 
er  im  Stande,  während  der  letzten  zwei  Jahre  seinen  Berufspflichtei 
nachzukommen  und  noch  immer  gestattete  es  ihm  seine  peinlich« 
Gewissenhaftigkeit  nur  in  den  allerseltensten  Fällen,  sich  in  der  Ab 
haltung  der  Vorlesungen  vertreten  zu  lassen. 

Doch  noch  ein  anderer  Schicksalsschlag  war  dem  armen  Dulde 
Vorbehalten;  durch  beginnenden  Staar  wurde  sein  Auge  getrübt  und  de :j 
Krankheitsprocess  nahm  einen  so  raschen  Verlauf,  dass  er  bald  nuj 
mehr  mit  grösster  Mühe  und  Anstrengung  lesen  und  schreiben  konnte 
es  war  ein  harter  Schlag  für  den  alleinstehenden  Mann,  dessen  einzig' 
Lebensgefährtin  die  Wissenschaft  war.  Ein  rührendes  Bild  war  es 
wie  der  mächtige,  schaffenslustige  Mann  hülflos  seinen  Aufgabe 
gegenüberstand.  Die  treue  vieljährig  bewährte  V  irthschafterin  Fräulei' 
Josefa  Platider  und  ein  aufopfernder  Freund  Garde  -  Rittmeiste 
Graf  Melchiori  theilten  sich  redlich  in  die  selbstauferlegte  Pflichi 
dem  kranken  Manne  die  Arbeit  zu  ermöglichen,  von  der  er  nicb 
lassen  wollte.  Mit  einer  Geduld  und  Ausdauer,  die  nur  wahre 
Freundschaft  zu  Gebote  steht,  lasen  sie  ihm  stundenlang  umlang 
reiche  Acten  über  im  Sanitätsrathe  zu  verhandelnde  Gegenständ 
oder  neue  Erscheinungen  der  chemischen  Literatur  vor,  für  die  e 
noch  immer  das  regste  Interesse  bewährt  hatte  und  schrieben,  au 
seine  Worte  lauschend,  die  Referate  nieder.  Doch  mit  rasche 
Schritten  schreitet  die  Krankheit  weiter;  am  13.  Juni  wurde  Bart 
während  eines  Examens  von  einem  Unwohlsein  befallen;  mit  Müb 
erreichte  er  von  Freunden  gestützt,  seine  Wohnung,  die  er  leben 
nicht  mehr  verlassen  sollte.  Von  Tag  zu  Tag  verschlimmerte  sic 
sein  Zustand,  bis  er  am  3.  August  1890  um  lÜ1/^  Uhr  Isachts  durc 
den  Tod  von  seinem  qualvollen  Leiden  erlöst  wurde. 

Ein  unerbittliches  Schicksal  hat  der  Wissenschaft  einen  begeisterte 
Forscher,  der  Universität  eine  ihrer  Zierden,  zahlreichen  Schülern  de 
hochverehrten  Lehrer,  Vielen  den  besten  der  Freunde,  der  achtzig 
jährigen,  nun  allein  in  der  Welt  stehenden  Mutter  den  einzige 
geliebten  Sohn  mit  grausamer  Hand  in  der  Vollkraft  der  Jahie  en 
rissen,  ein  Leben  abschliessend,  das  der  Forschung  und  dem  Unterric 
gewidmet  war,  das  beherrscht  war  von  dem  Begriffe  der  Pflicht. 


Ueberblicken  wir  den  Antheil,  welchen  Barth  an  der  Entwic 
lung  unserer  Wissenschaft  genommen,  so  finden  wir  ihn,  abge&e  e 
von  einigen  Erstlingsarbeiten,  welche  Mineralanalysen  zum  Gegens 
haben,  und  von  mehreren  auch  in  späterer  Zeit  noch  gelegentlich 
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efuhrten  Untersuchungen  von  Mineralwässern,  gemäss  der  von  seinem 

.ehrer  Hlasiwetz  empfangenen  Forschungsrichtung,  ausschliesslich 

af  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  und  vorzugsweise  in  jener 

rossen  Gruppe  von  Verbindungen  thätig,  die  man  die  aromatischen  zu 
ennen  pflegt. 

Man  kann  gewiss  Barth  den  Vorwurf  der  Einseitigkeit  nicht 
achen;  er  verstand  es,  jede  gebräuchliche  Methode  mit  Geschick  zu 
>r  wen  den  und  nach  Bedarf  zu  modificiren,  zahlreiche  Verfahren  sind 
m  ihm  zuerst  angewandt  worden,  doch  wäre  das  Bild  dieses  Mannes 
Bezug  auf  seine  Experimentirkunst  ein  unvollständiges,  würde  nicht 
eciell  auf  eine  Reaction  hingewiesen ,  deren  er  sich  während  der 
'nzfn  Dauer  seiner  Thätigkeit  als  Forscher  mit  ganz  besonderer 
Drliebe  und  mit  grossem  Erfolge  bedient  hat,  nämlich  die  Einwirkung 
hmelzenden  Alkalis  auf  organische  Verbindungen. 

Zunächst  wurde  die  Reaction  nur  zum  Zwecke  der  Spaltung 
türlicher  Pflanzenstoffe  angewandt,  wobei  bekanntlich  glänzende 
asultate  erzielt  wurden.  Wer  sie  je  in  dieser  Absicht  benutzt  hat, 
üss,  wie  schwierig  es  ist,  die  Operation  in  entsprechender  Weise  zu 
ten,  wie  sehr  es  darauf  ankommt,  dass  eine  bestimmte  untere 
enze  der  Temperatur  erreicht,  eine  obere,  oft  nicht  weit  davon 
gende  nicht  überschritten  werde,  und  von  wie  grossem  Einflüsse  die 
itdauer  der  Einwirkung  auf  den  Erfolg  des  Versuches  ist. 

Barth  handhabte  diese  heikle  Reaction,  welche  beinahe  in  jedem 
zelnen  Falle  einer  anderen  Behandlung  bedarf,  mit  ganz  erstaun¬ 
ter  Virtuosität,  und  wusste  mit  besonderem  Scharfblick  das  Richtige 
mer  zu  treffen.  Er  war  sich  dessen  auch  voll  bewusst  und  freute 
h  dieser  durch  reiche  Erfahrung  erworbenen  Fertigkeit,  stets  gerne 
eit,  dieselbe  seinen  Schülern  zur  Verfügung  zu  stellen. 

Später  wurde  die  Reaction  vielfach  auch  in  anderem  Sinne  ge- 
ucht;  mit  ihrer  Hülfe  bestimmte  man  die  Constitution  aromatischer 
'bindungen,  und  in  dieser  Richtung  ist  sie  häufig  als  untauglich  be- 
ihnet  worden.  Barth  stand  auf  einem  anderen  Standpunkte.  Wohl 
sie  brauchbar,  sagte  er,  doch  man  müsse  sie  auch  zu  brauchen 
stehen,  es  komme  eben  nur  darauf  an,  dass  die  Operation  in  für 
‘he  Probleme  geeigneter  Weise  ausgeführt  werde.  Stets  vertheidigte 
iiese  seine  Ueberzeugung  mit  Wärme  in  Wort  und  Schrift  und  wies 
ier  wieder  darauf  hin,  dass  Umiagerungen,  die  zu  falschen  Schlüssen 
ren  können,  ziemlich  selten  sind,  und  dass  in  einzelnen  solcher 
J  le  der  Nachweis  erbracht  werden  konnte,  dass  dieselben  schon 
der  eigentlichen  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  stattfinden, 
j5  ferner  auch  bei  anderen  Reactionen,  die  zur  Ortsbestimmung 
ingezogen  worden  sind,  Umiagerungen  beobachtet  wurden. 

i 


i 
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Barth’s  Untersuchungen  sind  ausgezeichnet  durch  grosse  Gründ¬ 
lichkeit  und  besonderen  Scharfsinn  in  den  Schlussfolgerungen;  seine 
Leistungen  werden  stets  auf  das  Dankbarste  anerkannt  werden  müssen, 
sein  Name  wird  erhalten  bleiben  in  der  Geschichte  der  Wissenschaft. 

Im  December  1891. 

C.  Senhofer  und  G .  Goldschmiedt. 


Zusammenstellung 

der  von  v.  Barth  ausgef ährten  Untersuchungen. 


1857. 

1858. 
1861. 

» 

1862. 

1863. 

1864. 

» 

1865. 

» 

1866. 

» 

» 

1867. 

1868. 
1869. 


» 

1870. 


» 

1871. 


1871. 

1872. 

» 

1873. 

» 


Analyse  des  Keromohaliths  und  Diopsids. 

Notiz  über  die  Campholsäure. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Glycerin. 

Ueber  eine  neue  Säure  aus  dem  Milchzucker  (mit  Hlasiwetz). 
Ueber  das  Pikrotoxin. 

Ueber  zwei  neue  Zersetzungsprodukte  aus  dem  Guajakharz  (mi 
Hlasiwetz). 

Ueber  einen  neuen,  dem  Orcin  homologen  Körper  (mit  Hlasiwetz; 
Ueber  einige  Harze  (mit  Hlasiwetz). 

Zur  Geschichte  des  Tyrosins. 

Ueber  einige  Harze  (mit  Hlasiwetz). 

Analyse  der  Salzsoole  und  Mutterlauge  der  k.  k.  Saline  zu  Hall  in  Tirol 
Ueber  die  Paraoxybenzoesäure. 

Ueber  die  Protokatechusäure. 

Untersuchungen  über  die  Oxybenzoesäure. 

Ueber  die  Produkte  der  Oxydation  der  Toluolsulfosäure  durch  schmel 
zendes  Kali. 

Ueber  die  Constitution  der  Phloretinsäure  und  des  Tyrosins. 

Ueber  isomere  Kresole. 

Ueber  einige  Umwandlungen  des  Phenols. 

Ueber  Disulfobenzoesäure  und  eine  neue  Dioxybenzoesäure  (mi 
Senhofer). 

Ueber  die  Umwandlung  der  Oxybenzoesäure  in  Protokatechusäure  um 


die  Constitution  der  letzteren. 

Ueber  einige  Derivate  der  Dioxybenzoesäure  (mit  Senhofer). 
Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Benzoesäure. 
Ueber  ein  Condensationsproduct  aus  der  Oxybenzoesäure  (mit  Sen 
h  of  er). 

Analyse  der  Therme  am  Brenner  (mit  Senhofer  und  Kölle). 
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374. 

375. 

» 

376. 

377. 

378. 

» 

!> 

» 

>79. 

» 

» 

» 

>80. 

» 

> 


81. 

82. 


34. 


39. 

U. 


lieber  die  Constitution  der  Dioxybenzoesäure  (mit  Senhofer) 
üeber  die  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzolsulfosäure 
und  eine  neue  Benzoldisulfosäure  (mit  Senhofer). 

Ueber  Tetramethylammoniumeisencyanür. 

Ueber  Phenolmetasulfosäure  (mit  Senhofer). 

Ueter  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Resorcin  (mitH.  Weidel). 

eber  die  Reduktion  der  Ellagsäure  durch  Zinkstaub  (mit  G  Gold- 
schmiedt). 

Ueber  Diphenole  (mit  Schreder). 

Zur  Geschichte  der  Dioxybenzoesäure. 

Ueber  Thymooxycuminsäure. 

Ueber  die  Oxydation  des  Resorcins  zu  Phloroglucin  (mit  Schreder). 
Studien  über  die  Ellagsäure  (mit  Goldschmiedt). 

Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetznatron  auf  aromatische 
Sauren  (mit  Schreder). 

Ueber  Derivate  der  «-Phenoldisulfosäure  (mit  M.  v.  Schmidt). 
Untersuchungen  über  das  Pikrotoxin  (mit  Kretschy). 

Ueber  Mesitylendisulfosäure  (mit  Herzig). 

Ueber  die  Bildung  too  CarboxytartroM&ure  aus  Brenzkatechin  und 
io  Oonstitutionsformel  des  Benzols. 

Notiz  über  Mononitropyrogallol. 

Zur  Pikrotoxin  frage  (mit  Kretschy). 

Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetznatron  auf  Orcin  und 
(jallussäure  (mit  Schreder). 

Analyse  der  Mineralquellen  von  Lovico  bei  Trient  (mit  Weidel). 

Ueber  das  Verhalten  der  Benzoesäure  in  der  Kalischmelze  (mit 

Ueber  das  Oxyhydrochinon,  das  dritte  isomere  Trioxvbenzol  (mit 
Schreder).  “  v 

Ueber  die  Oxydation  des  Morphins  (mit  Weidel). 

Ueber  die  aus  Hydrochinon  in  der  Natronschmelze  entstehenden  Körper 
(mit  Schreder).  r 

Bemerkungen  über  das  Pikrotoxin  (mit  Kretschy). 

Ueber  Bestandtheile  der  Herniaria  (mit  Herzig). 

Analyse  der  Mineralquelle  von  Mitterbad  im  Ultenthale  (Tirol)  (mit 
Wegscheider). 


- 


■ 
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CARL  BEYER. 


Am  10.  Februar  des  verflossenen  Jahres  verschied  unerwartet  schnell 

1  rankfurt  a.  M.  nach  kaum  vierzehntägigem  Krankenlager  Herr  Dr. 

rl  Beyer,  Chemiker  der  Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius 

pruning  in  Höchst  a.  M,  im  32.  Lebensjahre  an  den  Folgen  einer 
lirnentzundung. 

C  Beyer  wurde  am  23.  Mai  1859  zu  Solingen  (Rheinprovinz) 
Sohn  wohlhabender  Eltern  geboren').  Seine  Mutter  ging  ihm 
>n  vor  längerer  Zeit  im  Tode  voran;  der  noch  rüstige  83jährige 
er  trauert  mit  den  Geschwistern  an  der  Bahre  des  zu  früh  ent- 
enen  jüngsten  Sohnes.  Carl  war  von  Geburt  an  kränklich;  schon 
ruher  Jugend  erlitt  er  einen  Arm-  und  Beinbruch,  welcher,  schlecht 
leilt,  die  Ursache  zu  langem  Siechthum  wurde.  Nach  Absolvirung 
Volksschule  besuchte  er  die  höhere  Bürgerschule  in  Solingen, 
*er  Anstalt  er  bis  zur  Untertertia  angehörte.  Eine  geringfügige 
iche  veranlasste  eine  Verschlimmerung  des  Beinübels  und  unter- 
n  so  in  jäher  Weise  die  Schulstunden  des  talentvollen  Knaben, 
folgte  ein  siebenjähriges  fast  ununterbrochenes  Krankenlager, 
rend  dessen  ihn  zwei  Operationen  dem  Tode  nahe  brachten.’ 
e  harte  Prüfungszeit  wurde  für  Beyer’s  Charakter  entscheidend; 
ruher  sorglose  und  heitere  Knabe  reifte  vor  der  Zeit  zum  nach- 
hchen  Manne.  Zum  Stillliegen  verurtheilt,  beschäftigte  er  sich 
sgesetzt  mit  ernsten  Studien,  in  deren  Bereich  er  so  ziemlich 
Zweige  der  Wissenschaften  einbezog.  Aber  schon  galt  seine 
»tneigung  neben  der  Philosophie  den  Naturwissenschaften,  und 
diesen  war  es  in  erster  Linie  die  Chemie,  die  ihn  unwider- 
ch  anzog.  Seit  dem  Jahre  1876,  wo  ihm  Stöckhardt’s  »Schule 
»hemie«  in  die  Hände  fiel,  wurde  der  Theorie  die  Praxis  zuge- 
Im  Verein  mit  einem  Jugendfreunde,  der  ihm  mit  seltener 
lbe  wäbrend  der  langen  Krankheitsjahre  nicht  von  der  Seite 

'  Die  Angaben  über  B  ey  er’s  Jugendjahre  verdanke  ich  seinen  Freunden 
t0  ur*d  Apotheker  Schmolz. 
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wich,  wurde  ein  unbenutztes  Sommerhaus  im  Garten  des  väterliche 
Hauses  zum  Laboratorium  eingerichtet,  in  welchem  Beide  ganze  Taj 
mit  Experimentiren  zubrachten.  Vermochte  Beyer  sich  in  seine 
leidenden  Zustande  nicht  allein  dorthin  zu  schleppen,  dann  übernah 
der  Andere  gern  die  Mühe,  ihn  zur  geliebten  Stätte  auf  den  Arm« 
hinzutragen.  Dass  hier  aber  nicht  lediglich  kindische  Spielereien  g 
trieben  wurden,  beweist  ein  noch  erhaltenes  und  mit  Sorgfalt  geführt 
Laboratoriumsjournal.  Hier  legte  Beyer  den  ersten  Grund  zu  d< 
gediegenen  Kenntnissen,  die  ihm  bei  seiner  späteren  Laufbahn  so  wo 
zu  statten  kamen. 

Mittlerweile  war  Beyer  20  Jahre  alt  geworden  und  sein  Üeb 
hatte  sich  soweit  gebessert,  dass  er  fast  ohne  Stock  gehen  konn 
Nicht  ohne  Mühe  und  Kampf  wusste  er  es  durchzusetzen,  dass  d 
praktische  Vater,  der  ihn  für  den  Kaufmannsstand  bestimmt  hat 
seine  Einwilligung  zum  Studium  der  Chemie  ertheilte.  Im  Herbst  18 
siedelte  er  nach  Wiesbaden  über  und  verblieb  bis  Herbst  1882  i 
Laboratorium  des  Prof.  Fresenius  daselbst.  Dann  bezog  er  c 
Universität  Leipzig,  wo  Kolbe  bald  auf  den  vielversprechenden  jung 
Mann  aufmerksam  wurde;  das  gleiche  Interesse  brachten  ihm  sei 
übrigen  Lehrer  in  der  Chemie,  die  Professoren  Wi slicenus  n 
E.  v.  Meyer  entgegen.  Bald  begann  er  sich  in  erfolgreicher  Weise  r 
selbstständigen  Arbeiten  zu  beschäftigen,  von  denen  eine,  ein  neu 
synthetisches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolinbasen,  seir 
Namen  in  weiten  Kreisen  bekannt  gemacht  hat. 

Bis  zum  Sommer  1886  verblieb  Beyer  in  Leipzig;  dann  siede 
er,  nachdem  er  zuvor  in  Rostock  promovirt,  nach  München  über,  i 
in  Prof.  v.  Baeyer’s  Laboratorium  seine  Untersuchungen  weiter 
führen.  Gewohnt,  den  Dingen  auf  den  Grund  zu  gehen,  suchte 
sich  zunächst  mit  den  einfachen  Condensationsvorgängen ,  wie 
primär  bei  seiner  Lepidinsynthese  stattfinden  sollten,  bekannt 
machen.  Immer  bereit  Neues  hinzuzulernen,  wo  sich  ihm  die  ( 
legenheit  dazu  bot,  machte  er  mir  alsbald  den  V  orschlag,  sich  an  < 
Ausarbeitung  eines  kurz  vorher  von  mir  aufgefundenen  synthetiscl 
Verfahrens,  der  Einführung  von  Säureradicalen  in  organische  V 
bindungen  mittelst  Natriumäthylat,  zu  betheiligen.  Fast  drei  Jai 
hat  er  diesen  Untersuchungen  gewidmet  und  während  dieser  L 
habe  ich  vollauf  Gelegenheit  gehabt,  die  tüchtigen  Eigenschaft 
welche  Beyer  als  Chemiker  kennzeichneten,  schätzen  zu  lern 
sein  umfangreiches  Wissen  und  seine  erstaunliche  Belesenheit  in 
chemischen  Litteratur,  sein  selbstständiges  und  kritisches  Denk 
vor  Allem  aber  sein  hervorragendes  experimentelles  Geschick,  « 
ihn  selbst  bei  Reactionen,  die  Andere  als  aussichtslos  aufgegel 
hatten,  noch  Neues  finden  liess;  nichts  konnte  ihm  grösseres 
gnügen  bereiten,  als  wenn  es  ihm  gelang,  aus  einem  hoffnung*- 


ussehendeu  Syrup  oder  Harz  schliesslich  doch  den  gewünschten  reinen 
.örper  zu  isoliren.  Von  anschliessenden  Arbeiten  mag  noch  die- 
smge  aber  die  Constitution  einiger  gemischter  Azoverbindungen  er¬ 
ahnt  werden,  schon  um  der  liebenswürdigen  Bescheidenheit  willen, 
ut  welcher  Beyer  es  kategorisch  ablehnte,  diese  experimentell  von 
im  ganz  selbstständig  ausgeführte  Untersuchung  unter  seinem  Namen 
dein  zu  vei  öffentlichen.  Mit  neuem  Eifer  und  erweitertem  Gesichts¬ 
reise  kehrte  dann  Beyer  wieder  zu  seinem  Lieblingsproblem,  den 
yridin-  und  Chinolinsynthesen,  zurück,  zu  deren  Vervollkommnung 
im  jene  zwischenzeitlich  bearbeiteten  Reactionen  nur  das  Mittel  ab- 
3ben  sollten.  Dass  er  Zeit  und  Mühe  nicht  vergebens  aufgewandt, 

1  'igte  sich  bald  an  zwei  schönen  Arbeiten,  welche  als  eine  wesent- 
:he  Erweiterung  des  erwähnten  Gebietes  betrachtet  werden  müssen, 
i  der  einen  lehrte  er  ein  neues  Verfahren  kennen,  aus  1.  3  Dike- 
;  nen  und  primären  aromatischen  Aminen  Chinolinbasen  aufzubauen 
id  zwar  in  sehr  viel  glatterer  Weise  als  dies  nach  den  bisherigen 
;  ets  von  Iv ebenreactionen  begleiteten  Methoden  möglich  war.  Die 
veite  Arbeit  bezieht  sich  auf  die  Synthese  von  Pyridinabkömmlingen; 

ihr,  die  sich  mit  dem  Mechanismus  der  Hantzsch’schen  Reaction 
hschäftigt,  liefert  Beyer  eine  tüchtige  Probe  seines  kritischen  Ver- 
ögens  und  seines  Talentes,  einen  verwickelten  Vorgang  in  seine  ein- 
Inen  Theile  zu  zergliedern.  Diese  Arbeit  zeigt  aber  zugleich,  wie 
hr  Beyer  der  Veröffentlichung  nicht  völlig  abgeschlossener  Unter- 
i  ichungen  abgeneigt  war;  fast  zwei  Jahre  hat  er  die  Abhandlung  in 
inem  Pulte  ruhen  lassen,  in  der  Hoffnung,  noch  neues  Material  und 
eitere  Gesichtspunkte  zur  Beurtheilung  der  erwähnten  Reaction  bei- 
i  ingen  zu  können.  Nachdem  ihm  der  Tod  die  Möglichkeit  dazu  be- 
umnen,  dürfte  die  vor  einiger  Zeit  durch  den  Unterzeichneten  erfolgte 

^öffentlich  ung  der  erlangten  Resultate  wohl  im  Sinne  des  Verstorbenen 
wesen  sein. 


Die  Münchener  Jahre  mögen  für  Beyer  wohl  die  glücklichsten 
I  ines  Lebens  gewesen  sein.  Freudig  anerkannt  und  unterstützt  in 
inem  Schaffen  von  dem  Vorstande  des  Laboratoriums  Professor 
>n  Baeyer,  in  lebhaftem  wissenschaftlichem  Verkehr  mit  den 


Jgeren  Lehrkräften  und  der  Münchener  chemischen  Gesellschaft,  be¬ 
bt  bei  den  Prakticanten  des  organischen  Saales,  denen  bei  allen 
beitsschwierigkeiten  zu  helfen  ihm  ein  Vergnügen  war,  schwand 
ri  die  Zeit  dieses  Aufenthaltes  nur  zu  rasch  dahin.  Besondere  Ver¬ 
eiste  erwarb  er  sich  um  die  Pflege  des  geselligen  Lebens  unter  den 
lemikern.  In  ihm,  einem  Sohne  des  bergischen  Landes,  vereinigte 
‘h  die  gediegene  Tüchtigkeit  der  Bewohner  jenes  industriereichen 
mdstrichs  mit  der  fröhlichen  Lebensauffassung  des  Rheinländers, 
enn  Beyer  Abends  in  der  Runde  erschien,  konnte  man  sich  alle- 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV.  [77] 
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mal  auf  eine  witzige,  geistvolle,  durchaus  nicht  fachwissenschaftlich 
einseitige  Unterhaltung  gefasst  machen,  die  auch  die  schwerer  beweg¬ 
lichen  Geister  unwillkürlich  mit  sich  fortriss.  Aber  andererseits 
wusste  Beyer  mit  seiner  Zeit  wohl  zu  Rathe  zu  gehen;  auf  einen  in 
fröhlicher  Gesellschaft  zugebrachten  Abend  folgten  viele  andere,  wo 
er  bis  tief  in  die  Nacht  über  seinen  Büchern  sass  und  wo  seine  Stu¬ 
dierlampe  den  zu  später  Stunde  heimwandelnden  Freunden  als  ein 
stiller  Vorwurf  entgegenleuchtete.  Bezüglich  dieser  Arbeit  mag  er 
sich  mehr  zugemuthet  haben  als  seine  Constitution  ertragen  konnte; 
der  schwächliche  Körper  war  dem  lebhaften  geistigen  Temperament 
nicht  gewachsen. 

Im  Herbst  1889  aus  den  Ferien  nach  München  zurückgekehrt, 
traf  ich  meinen  Freund  nicht  mehr  an.  Einem  Anerbieten  der  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brünning  folgend  war  er  als 
Chemiker  in  Höchst  eingetreten.  Ungern  hatte  er  München  verlassen; 
die  Stadt,  in  welcher  jeder  Fremde  sich  nach  kurzem  Aufenthalt  so 
wohl  und  behaglich  fühlt,  war  auch  ihm  eine  zweite  Heimath  ge¬ 
worden.  Aber  er  war  verständig  genug  einzusehen,  dass,  nachdem  er 
sich  einmal  für  die  Praxis  bestimmt  hatte,  ein  baldiger  Eintritt  in 
dieselbe  nothwendig  sei,  um  sich  mit  den  vom  wissenschaftlichen  Ar¬ 
beiten  doch  wesentlich  verschiedenen  Methoden  der  Grosstechnik  be¬ 
kannt  zu  machen.  Alles  schien  sich  aufs  Beste  anzulassen;  brieflich 
gab  er  mir  mehrmals  seine  volle  Zufriedenheit  mit  den  veränderten 
Verhältnissen  zu  erkennen,  freudig  sprach  er  von  den  Erstlingserfolgen, 
die  er  auf  dem  neuen  Terrain  errungen.  Auch  seine  Vorgesetzten 
sprachen  sich  in  anerkennendster  Weise  über  ihn  aus  und  verhehlten 
nicht  ihre  Genugthuung,  eine  so  tüchtige  Kraft  für  die  Farbwerke  ge¬ 
wonnen  zu  haben.  Aber  nicht  lange,  kaum  anderthalb  Jahre,  sollte 
Beyer  sich  der  wohlverdienten  Früchte  seiner  Thätigkeit  erfreuen; 
Ende  Januar  vorigen  Jahres  erhielt  ich  die  Nachricht,  dass  er  heftig 
erkrankt  und  nur  wenig  Hoffnung  auf  Wiederherstellung  sei;  kaum 
14  Tage  später  folgte  die  betrübende  Kunde  seines  Todes.  In  seiner 
Heimathsstadt  Solingen  schloss  sich  am  14.  Februar  1891  das  Grab  über 
einem  Manne,  dessen  vortreffliche  Gaben  des  Geistes  und  des  Herzens 
ihm  überall,  wo  er  wirkte,  Freunde  erworben  hatten,  welche  sem 
vorzeitiges  Hinscheiden  aufrichtig  betrauern. 


L.  Claisen. 


Verzeichntes  der  Publikationen  0.  Beyer ’s. 


1.  Ueber  Phenyloxyacetimidoäther  und  -amidin.  fJourn.  für  prakt.  Chem. 
I,  1 90). 

2.  Ueber  ein  Homologes  des  Chinolins.  (Ibid.  31,  47.) 

3  Ueber  Metanitromandelsäure  und  einige  Derivate  der  Mandelsäure. 
>id.  31,  382J 

4.  Ueber  a-y-Dimethylchinolin  und  die  Synthese  des  Cincholepidins 

id.  32,  125.)  ^ 

f  l 

5.  Ueber  die  Einwirkung  von  Aceton  auf  Anilin.  (Ibid.  32,  489.) 

6.  Bemerkungen  zu  der  Erwiderung  der  Herren  C.  Engl  er  und  P.  Riehm, 
i  Einwirkung  von  Aceton  auf  Anilin  betreffend.  (Ibid.  33,  97.) 

7.  Ueber  a-y-Dimethylchinolin  und  die  Synthese  des  Cincholepidins  und 
j 5  rPhenylchinaldins.  (Ibid.  33,  393.)  (Auch  Gegenstand  seiner  Inaugural- 

ssertation,  Rostock  1886.) 

8.  Ueber  Chinolinderivate  aus  ß- Diketonen.  (Diese  Berichte  XX,  1767.) 

;  9.  Ueber  die  Einführung  von  Säureradikalen  in  Ketone  (mit  L.  Claisen* 

;e  Berichte  XX,  2178.) 

;  10.  Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  gemischten  Azoverbindungen  (mit 
Claisen;  diese  Berichte  XXI,  1697.) 

|  ll.  Eine  hin terlassene  Arbeit  »Ueber  den  Mechanismus  der  Hantzsch- 
!  ®  Pyridinsynthesen«. 


[77*] 


1123 


VICTOR  von  RICHTER. 


Nach  langen  schweren  Leiden  starb  am  8.  Oktober  1891  Victor 
n  Richter,  ausserordentlicher  Professor  und  Director  des  Tech- 
ogischen  Instituts  der  Universität  Breslau;  ein  Blutsturz  hatte  seinem 
ren  plötzlich  ein  Ende  bereitet,  einem  Leben,  das  er  voll  und  ganz 
ler  Wissenschaft,  der  Chemie,  geweiht,  deren  Pflege  er  sich  fast 
zu  seinem  letzten  Athemzuge  hingegeben  hatte. 

Victor  von  Richter  wurde  am  15.  April  1841  zu  Doblau  in 
-land  geboren  wo  sein  Vater  die  Stellung  eines  Predigers  bekleidete; 
Schule  besuchte  er  in  St.  Petersburg,  wohin  der  Vater  an  die 
us-Gememde  berufen  war;  nach  der  Absolvirung  der  St.  Annen- 
ie,  einem  klassischen  Gymnasium,  bezog  er  die  Universität  in 
pat  woselbst  er  zuerst  Physik  studirte,  dann  aber  sich  aus- 
lesshch  der  Chemie  widmete.  Nach  Beendigung  seiner  Studien 
de  ihm  von  der  Universität  der  gelehrte  Grad  eines  Candidaten 
physico- mathematischen  Wissenschaften  am  16.  Januar  1863 
kannt  auf  Grund  einer  Arbeit:  »Ueber  die  organischen  Säuren 
drei  Sauerstoftatomen « .  Hierauf  wurde  v.  Richter  durch  Dekret 
Kaiserlichen  Finanzministeriums  am  25.  Januar  1864  als  Chemiker 
Laboratorium  des  St.  Petersburger  Technologischen  Instituts 
stellt  in  welcher  Stellung  er,  auf  Grundlage  des  Rescripts  des- 
!n  Ministeriums  vom  1.  September  1871,  zum  Vortrage  der 
eschen  Chemie  an  genanntem  Institute  aufgefordert  wurde.  Seine 
«hatigkeit  am  Technologischen  Institute  währte  vom  25.  Januar 
bis  zu  seiner  am  6.  Mai  1872  erfolgten  Berufung  zum  Professor 
i  Igemeinen  und  analytischen  Chemie  am  höheren  agronomischen 
U  ®  In  Nei>- Alexandria  in  Polen  —  einen  Ruf  als  Professor  nach 
n  hatte  er  ausgeschlagen  in  dieser  Zeit  erwarb  sich  v.  Richter 
!  riif  "|15  und  öffentliche  Verteidigung  seiner  wissenschaftlichen 
ien:  »Leber  die  Constitution  der  Derivate  der  Propionsäure« 
e  er  die  Structur  der  Benzolderivate«  in  der  Kaiserlichen 
etersburger  Universität  von  derselben  am  1.  April  1867  den 
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gelehrten  Grad  eines  Magisters  der  Chemie  und  am  1.  Mai  1872  den 
Grad  eines  Doctors  der  Chemie.  Während  seiner  zweijährigen  Berufs 
thätigkeit  in  Neu- Alexandria  wurde  v.  Richter  zweimal  von 
Ministerium  der  Volksaufklärung  mit  wissenschaftlichen  Aufträgei 
betraut,  im  Jahre  1872  behufs  Auswahl  und  Erwerbung  von  Lehr¬ 
mitteln  im  Auslande  zur  Vervollständigung  der  wissenschaftliche! 
Kabinette  und  Sammlungen  des  Instituts  und  zur  Besichtigung  de 
ausländischen  landwirtschaftlichen  Stationen  und  Laboratorien  un< 
im  Jahre  1873  zum  Besuche  der  Weltausstellung  in  Wien;  in  diesen 
Jahre  nahm  er  auch  thätigen  Antheil  an  den  Arbeiten  und  Berathungei 
des  vierten  Congresses  russischer  Naturforscher,  welche  in  Kasai 
versammelt  waren.  Am  1.  Juni  1874  wurde  ihm  behufs  Wieder 
herstellung  seiner  Gesundheit  auf  seine  dringende  Bitte,  zum  grossei 
Leidwesen  der  Schulobrigkeit,  die  Entlassung  aus  seinem  Amte  von 
Ministerium  der  Volksaufklärung  bewilligt.  Die  Anstalt  sah  ihn  mi 
grossem  Bedauern  scheiden;  sein  gründliches  Wissen  und  sein  klare 
und  anregender  Vortrag  trug  viel  dazu  bei,  unter  der  studiren  e 
Jugend  einen  regen  Eifer  und  einen  ausserordentlichen  Fleiss  tu 
praktische  Arbeiten  im  Laboratorium  zu  wecken.  Sem  dama  ige 
Zustand  machte  einen  Aufenthalt  in  einem  milderen  Klima  nothig 
und  so  bereiste  er  Frankreich,  Italien  und  die  Türkei.  —  Erst  i 
Bonn  nahm  er  wieder  einen  festen  Wohnsitz;  dort  Hess  er  sich  mede 
und  gab  sich  mit  frischen  Kräften,  ohne  eine  Lehrtätigkeit^  arm 
nehmen,  dem  Studium  der  Chemie  hin.  Im  Winter  1875  kai 
V.  v.  Richter  nach  Breslau,  wo  er  sich  am  17.  December  d.  J.  a 
Privatdocent  an  der  Universität  habilitirte,  auf  Grund  einer  öffentliche 
Vorlesung  »Ueber  das  periodische  System  der  Elemente  und  das  nei 
entdeckte  Element  Gallium«,  nachdem  ihm  durch  ministerielle 
fügung  die  Habilitationsleistungen,  das  vorgeschriebene  Colloquiu> 
und  die  öffentliche  Disputation  erlassen  waren.  Zu  jener  Zeit  w; 
Loewig  Director  des  chemischen  Instituts  und  ordentlicher  roesst 
der  Chemie  an  der  Universität.  Dieser,  hochbejahrt,  hatte  alle  I  reue 
und  Lust,  für  sein  Institut  und  für  seine  Vorlesungen  zu  wirken,  ve 
loren;  hatte  er  sich  doch  nach  hartem  Kampfe,  nach  langem  trau  < 
entschliessen  müssen,  noch  in  seinen  alten  Tagen  die  mo 
Theorien  seinem  Unterricht  zu  Grunde  zu  legen,  nac  em  er 
sechszig  Jahre  die  alte  dualistische  Chemie  gelehrt  hatte.  r  u  e  < 
an  V.  v.  Richter  nur  die  Vertretung  für  die  organische  e 
des  Laboratoriums  und  veranlasste  ihn,  Vorlesungen  über  tec 
Chemie  zu  halten.  Diese  untergeordnete  Stellung  hat  er  bis  °ac 
Tode  von  Loewig,  bis  Ende  des  Sommersemesters  1890  mi 
Pflichttreue  unter  recht  misslichen  und  schwierigen  \erha  ms 
genommen;  im  Mai  1879  wurde  er  zum  ausserordentlichen 

ernannt. 
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Für  den  Winter  1882  bis  1883  hatte  er  sich  beurlauben  lassen 
die  Einrichtungen  des  chemischen  Instituts  der  Akademie  der 
Wissenschaften  in  München  kennen  zu  lernen.  Das  rege  geistige 

inem  Orte  ^"h  der  Chemie’  da«  dort,  wie  kaum  noch  an 

.  “  6’  gehegt  und  gePfle?‘  warde,  hatte  v.  Richter,  der  in 

eh  ff“  DUr H?1*  uAnregUng  fand’  mit  neuer  Lust  und  Freude  zum 
chaffen  und  Forschen  erfüllt;  roll  Zuversicht  und  voll  von  Hoffnung 

rosse  Gedanken  auszuführen,  kehrte  er  zu  uns  zurück.  Aber  alfe’ 
sistvollen  Plane  sollten  bitter  vernichtet  werden,  schmerzliche  Ent¬ 
aschungen  standen  ihm  bevor!  Ein  Lungenleiden,  dessen  Keime 
'  ®  , ^längerer  Zeit  in  ihm  wucherten,  machte  von  Jahr  zu  Jahr 
Fortschritte.  Die  Aerzte  riethen  ihm  an,  sich  zeitweise 
-  atigke.t  zu  enthalten  und  seinen  Aufenthalt  in  frischer,  guter 
u  zu  nehmen,  und  so  suchte  er  1886  zum  ersten  Mal  die  Zufluchts- 
.  "eler  Leidender,  das  wunderbar  gelegene  Görbersdorf  in 
hlesien  auf,  um  Genesung  und  frische  Kräfte  zur  Arbeit  wieder- 
rlangen.  Jedes  Semester  musste  er  von  nun  an  seine  Vorlesungen 
.erbrechen  und  in  den  Bergen  Erholung  suchen;  aber  immer  kam 
freudigen  Muthes,  voll  von  Energie  und  Thatkraft  zurück,  um  seine 
achten  aufzunehmen.  Ein  Lichtstrahl,  der  ihn  alle  Leiden,  allen 
hwermuth  und  Kummer  vergessen  machte,  verklärte  ihm  das  Ende 

i  .  P  °benS;  Unter  den  Leidensgenossen  in  Görbersdorf  fand  er 
:  brau,  zu  der  er  sich  so  hingezogen  fühlte,  dass  er  sie  im  Januar 
7  h!lrath®te-  Die  kurze  Frist,  die  ihm  vergönnt  war,  an  dir 
e  seiner  Gemahlin,  einer  verwittweten  Frau  Vogel  v.  Falkenstein, 

•  Glenk  zu  verleben,  erfüllte  ihn  mit  der  grössten  Zufriedenheit 

!  -tb  “!  S,C  UCb3a  ;  Er  fuhIte  Sich  wahrbaft  glücklich  und  beneidens- 
th,  trotzdem  beiden  von  den  Aerzten  keine  Hoffnung  auf  ein  langes 

>en  gelassen  war.  Kurz,  sehr  kurz  war  die  Zeit  des  Glückes' 

wechselnd  waren  beide  schwer  krank,  sie  musste  fern  von  ihm 

görbersdorf  leben;  er  weilte,  oft  bis  auf  den  Tod  erkrankt,  allein 

ireslau,  um,  kaum  genesen,  die  Arbeiten  im  chemischen  Institut 
:unehmen. 

Noch  eine  Freude  wurde  dem  schwergeprüften  Manne  zu  Theil- 
sehnlichste  Wunsch,  den  er  gehegt,  ging  in  Erfüllung:  nach  dem 
e  von  Loewig,  welcher  im  März  1890  eintrat,  und  nachdem 
|  essor.  riedlaender  von  der  Direction  des  landwirthschaftlich- 
,  no  ogischen  Zweig- Institutes  entbunden  war,  wurde  v.  Richter 
6.  Oktober  1890  mit  der  Direktion  dieses  beauftragt,  nachdem 
1  einem  selbständigen  Institut  erhoben  war;  er  wurde  verpflichtet 
emseiben  regelmässige  Vorlesungen  über  chemische  Technologie’ 
landwirtschaftlichen  Gewerbe  zu  halten.  Aber  nur  kurze  Zeit 
es  ihm  vergönnt,  hier  zu  wirken,  nur  kurze  Zeit  durfte  er  in 
reundlichen,  hellen  Räumen  des  landwirtschaftlichen  Institutes 


1126 


am  Matthiasplatze  sich  den  Arbeiten  hingeben,  von  deren  Resultaten 
er  hoffte,  dass  sie  für  die  Technik  nutzbringend  sein  würden.  Der 
Tod  seiner  Gattin,  der  sie  im  Juni  1891  von  allen  Leiden  erlöste, 
vernichtete  ihm  alle  Freude,  die  ihm  seine  neue  Thätigkeit  gebrachi 
hatte.  Mit  bewunderungswürdiger  Standhaftigkeit,  mit  staunenswerthei 
Energie  hielt  sich  der  todeswunde  Mann  aufrecht.  Mit  dem  Aufgebote 
aller  Kräfte  besorgte  er  die  Fertigstellung  des  Druckes  seiner  letzter 
Ausgabe  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  und  arbeitete  aucl 
noch  kurze  Zeit  in  seinem  Institut.  Als  die  Sommerferien  heran 
kamen,  glaubte  sich  v.  Richter  noch  stark  genug,  um  grössere  Reiser 
unternehmen  zu  können;  der  Optimismus,  der  den  meisten  Brust 
kranken  in  hohem  Grade  zu  eigen  ist,  hatte  besonders  ihn  nie  an  der 
Ernst  seines  Leidens  glauben  lassen.  Stets,  wenn  er  noch  so  kranl 
darnieder  gelegen  hatte,  unterschätzte  er  die  Schwere  seiner  Krankheit 
voll  bitteren  Spottes  über  die  Aerzte,  welche  seit  Jahren  bereits  da 
Eintreten  des  Todes  erwarteten.  So  trat  er  in  der  Hoffnung,  fü 
sein  schwergeprüftes  Gemüth  Ruhe  zu  finden  und  sich  Erholum 
und  Zerstreuung  zu  verschaffen,  die  Reise  nach  St.  Petersburg  an 
der  Besuch  war  seinem  greisen  Vater  zugedacht,  der  als  Bischof  di* 
höchste  geistliche  Würde  bekleidete,  die  ein  Protestant  in  Russlan 
erreichen  kann.  —  Alsdann  führte  ihn  die  Reise  nach  London,  vo 
wo  er  eine  Einladung  der  »British  Association  for  the  Advancemenf  c 
Science «,  deren  Mitglied  er  war,  erhalten  hatte;  nach  Deutschlan 
zurückgekehrt,  besuchte  er  daselbst  noch  einige  grössere  chemisch 
Fabriken  und  traf  gegen  Ende  September  in  Breslau  ein. 

Wohl  mögen  die  Anstrengungen  der  Reise  zu  einem  schnelle 
Ende  beigetragen  haben.  Mühsam  schleppte  er  sich  noch  wenig 
Tage  umher;  von  Kummer  gepeinigt,  von  Leiden  gequält,  sah  er  sei 
Ende  vor  sich.  Der  Tod  ereilte  ihn  auf  einem  Besuche,  den  er  eine 
Freunde  abstatten  wollte. 

Durch  sein  Ableben  hat  die  Wissenschaft  einen  grossen,  ti 
beklagenswerten  Verlust  erlitten;  neben  seiner  Wirksamkeit  als  Lehre 
während  der  er  eine  grosse  Zahl  Schüler  heranbildete,  hat  v.  Richte 
auf  schriftstellerischem  Gebiete  eine  umfangreiche  Thätigkeit  entwiche 
Seine  Arbeiten  sind  fast  alle  in  den  Berichten  der  Deutschen  chemisch* 
Gesellschaft  erschienen,  zu  deren  ältesten  Mitgliedern  er  gehörte^  Nac 
dem  1866  ein  Lehrbuch  der  chemischen  Titriranalyse  in  russischer  Sprac 
erschienen  war,  datiren  seine  ersten  Mitteilungen  in  diesen  Bericht* 
aus  dem  Jahre  1869,  und  zwar  sind  es  Correspondenzen  in  dem 
er  über  die  in  der  chemischen  Gesellschaft  zu  St.  Petersburg  g 
haltenen  Vorträge  referirt;  diese  folgen  bis  1872;  1871  und  1873 
richtet  v.  Richter  über  die  dritte  russische  Naturforscher-Versann 
lung  in  Kiew  und  über  die  vierte  in  Kasan.  Eigene  wissenscha 
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"beiter  beginnt  er  18G9  zu  veröffentlichen:  Dieselben  haben  wesent- 
h  beigetragen,  die  Theorie  der  Atomverkettung,  wie  sie  von  Kekule 
•  das  Benzol  aufgestellt  wurde,  zu  befestigen.  Es  erschienen 
3thoden  zur  BromiruDg  organischer  Substanzen,  Untersuchungen  über 
3  Constitution  der  Benzolderivate,  so  des  Dibrombenzols,  der  isomeren 
omuitrobenzole,  der  Brom-  und  Chlorbenzoesäure,  Jodnitrobenzol, 
dbenzoesäure,  und  der  Bromnitrotoluole.  Im  Verlaufe  dieser  Ar- 
IS  ^en  widmete  er  ein  besonderes  Interesse  der  Einwirkung  von  Cvan- 
lium  auf  halogensubstituirte  Nitroverbindungen  in  der  Benzolreihe, 

;  rch  welches  Verfahren  eine  neue  Synthese  für  aromatische  Säuren 
i  ^eben  war.  So  stellte  er  schliesslich  eine  Reihe  neuer  Substitutions- 
Dducte  des  Benzols  dar,  das  1.3-Dibrombenzol,  das  symmetrische 
ibrombenzol  1,  3,  5.  Tetrabrombenzol  1,  3,  5,  2  u.  a.  m.  Diese 
beiten  entstammen  den  Labaratorien  von  St.  Petersburg  und  Novo- 
j  exandria.  Aus  Breslau  erschienen  1877  Untersuchungen  über 
tonsäuren  und  später  eine  Reihe  von  Arbeiten,  die  er  mit  seinen 
i Giern  veröffentlichte. 

j.  In  München  fertigte  er  eine  Arbeit  über  eine  Gruppe  von  Körpern, 

|  er  wegen  ihrer  Analogie  mit  dem  Chinolin  Cinnolinderivate  be- 
Ante.  Es  folgen  1866  einige  kleinere  Arbeiten;  die  eine,  ein  neues 
rfahren  Paranitrobenzaldehyd  darzustellen,  die  andere  die  Ein- 
"kung  von  Chromylchlorid  auf  Nitrotoluol,  betreffend.  Als  letztere 
|  »ssere  Arbeiten  sind  die  1888  erschienenen  zu  erwähnen:  »Ueber 
je  neue  chromogene  Atomgruppirung« ,  über  chromogene  Carbine, 

1  daran  anschliessend  über  die  Constitution  der  Rosanilinsalze, 
s  ihnen  eigab  sich,  dass  in  cbromogenen  Verbindungen,  welche  zu 
|  Gruppe  der  Nitrofarbstoffe  gehören,  Nitroverbindungen,  ohne  eine 
zifische  geschlossene,  Chromophore  Gruppe  zu  enthalten,  durch  Er¬ 
dung  von  Carbinwasserstoff  blau  gefärbte  Salze  zu  bilden  vermögen. 

Wenn  sich  V.  v.  Richter  seinen  wissenschaftlichen  Ruf  durch 
I  zahlreichen,  gediegen  Arbeiten  wohl  begründete,  so  werden  diese 
b  noch  weit  übertroffen  durch  seine  Lehrbücher,  das  eine,  die  an- 
anische  Chemie,  das  andere  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
r  die  organische  Chemie  behandelnd.  Bücher,  welche  nicht  nur 
in  Deutschland  früher  gebräuchlichen  fast  völlig  verdrängt  haben, 
dern  gegenwärtig  auch  im  Auslande,  namentlich  in  Russland, 
ien  und  in  Amerika  dem  chemischen  Universitätsunterrichte  zu 
nde  gelegt  werden.  Die  erste  Auflage  des  anorganischen  Theiles 
hien  im  Januar  1875;  es  sei  hervorgehoben,  dass  in  dieser  zum 
en  Male  versucht  wird  die  Beziehungen  zwischen  Thatsache  und 
j  orie  klar  zu  legen,  während  in  den  bis  dahin  erschienenen  Lehr- 
1  dern  eine  strenge  Sonderung  von  Thatsache  und  Theorie  so  vor- 
ommen  wuide,  dass  die  einzelnen  chemischen  Körper  in  einem 

|| 
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speziellen  Tbeile  rein  descriptiv  abgebandelt  waren,  während  all 
Verallgemeinerungen  und  Abstractionen  in  Einleitungen  dargele^ 
wurden.  Das  in  seiner  Reichhaltigkeit  überwältigende  Material  sucht 
v.  Richter  so  zu  gruppiren,  dass  er  das  auf  der  Atomgewichtsgröss 
beruhende  periodische  System  der  Elemente,  wie  es  von  Mendelejef 
und  Lothar  Meyer  aufgestellt  war,  als  Hülfsmittel  benutzte,  frühe; 
zusammenhanglose  Thatsachen  zusammen  zu  fassen.  Die  günstig 
Aufnahme,  die  eine  volle  Auflage  in  kurzer  Zeit  gefunden,  macht 
Ende  1878  das  Erscheinen  einer  zweiten  nöthig,  welcher  ein  krystallo 
graphischer  Abschnitt  eingefügt  wurde.  Wesentlich  erweitert  wurd 
die  dritte  Auflage  von  1881  —  in  der,  im  Gegensätze  zu  den  früherer 
eine  mehr  deductive  Darlegung  der  chemischen  Grundlehren  gegebe 
werden  konnte  —  dadurch,  dass  die  thermochemischen  Erscheinunge 
Aufnahme  fanden. 

Die  weiteren  Auflagen  von  1884,  1886  und  1889  haben  dii 
kolossale  Entwicklung  der  Chemie  voll  und  ganz  berücksichtigt;  di 
Aufgabe,  die  sich  v.  Richter  stellte,  es  solle  das  Lehrbuch  nich 
speziellen  technischen  oder  gewerblichen  Interessen  dienen,  es  soll 
sich  nicht  zu  einem  technischen  Compendium  oder  chemischen  Recepi 
buche  gestalten,  vielmehr  die  Chemie  als  Geisteswissenschatt  vor 
führen,  sie  dem  denkenden  Verständniss  erschliessen,  darf  al 
völlig  gelöst  betrachtet  werden.  Die  russische  Uebersetzung  des  Buche 
ist  von  ihm  selbst  besorgt  worden;  sie  ist  ebenfalls  in  sechs  Aul 
lagen  in  der  Zeit  von  1874  — 1887  erschienen.  Die  amerikanisch 
Uebersetzung  des  Lehrbuches  in  drei  Auflagen  1883,  1885,  188 
wurde  von  Professor  Edgar  F.  Smith,  an  der  Universität  Philadelphi 
gefertigt;  eine  italienische  Uebersetzung  lieferte  Professor  A.  Piccin 
in  Rom  in  zwei  Auflagen  1885  und  1889.  Schliesslich  sei  noch  di 
holländische  Uebersetzung  erwähnt,  die  1877  durch  T.  Aronstei 
edirt  wurde. 

Das  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  dessen  erste  Auflage  ir 
Jahr  1876  ebenfalls  in  Bonn  im  Verlage  von  Max  Cohen  &  8oh 
erschien,  schliesst  sich,  was  die  ihm  zu  Grunde  liegenden  leitende 
Gesichtspunkte  anbetrifft,  eng  an  diejenigen  an,  die  ihm  bei  der  Ab 
fassung  des  Lehrbuchs  der  anorganischen  Chemie  maassgebend  waren 
ersteres  Werk  hat  es  gleichfalls  zu  der  stattlichen  Anzahl  von  sech 
Auflagen  gebracht,  die  1875,  1878,  1881,  1884,  1888,  1891  ausgegebe 
wurden. 

Unzweifelhaft  überragt  der  Werth  dieses  Buches  den  seiner  an 
organischen  Chemie  um  ein  ganz  Bedeutendes,  nicht  nur,  was  di 
Uebersicht  anbetrifft,  sondern  auch  in  der  Fülle  des  gebotenen  Materials 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  hat  in  den  letzten  Jahre, 
einen  so  mächtigen  Zuwachs  erfahren,  dass  für  den  Einzelnen  ein< 
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rientirung  über  die  neu  erschienenen  Arbeiten,  welche  zerstreut  in 
}n  verschiedensten  Schriften  veröffentlicht  sind,  eine  schwer  zu  be- 
ältigende  Aufgabe  bildet.  Es  ist  das  Bestreben  des  Verfassers  ge- 
esen,  in  jeder  neuen  Auflage  eine  gedrängte  Uebersicht  des  Vor- 
mdenen  zu  geben,  wobei  namentlich  die  allgemeinen  Beziehungen 
ld  Gesetzmassigkeiten  berücksichtigt  wurden  und  fast  alle  theoretischen 
ärallgememer ungen  Ausführung  fanden.  Die  erweiterte  Aufgabe  der 
ganischen  Chemie  hat  auch  eine  wesentliche  Vergrösserung  des 
mfanges  des  Lehrbuches  nöthig  gemacht,  so  dass  dasselbe  stets  den 
ein  ernsteres  Studium  durchaus  nothwendigen  tieferen  wissen- 
haftlichen  Einblick  gestattet.  Wenn  den  Bedürfnissen  des  Labora- 
riums  und  des  Studiums  weitgehende  Rechnung  getragen  worden  ist, 
ist  das  Buch  auch  dem  technischen  Chemiker  von  Nutzen  geworden, 
durch,  dass  zahlreiche  der  wichtigsten  Citate  Aufnahme  gefunden 
ben. 

v.  Richter  hat  dieses  Buch  selbst  in  die  russische  Sprache  über- 
zt  und  hat  die  russische  Ausgabe  zwei  Auflagen  1874  und  1885 
ebt;  eine  amerikanische  Uebersetzung  v.  Smith  erschien  im  Jahre 
86  und  eine  italienische  wurde  1883  von  Professor  Carnelutti  in 
tiland  herausgegeben. 

Noch  sei  hervorzuheben,  dass  v.  Richter  auch  als  Mitarbeiter 
dem  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Laden  bürg  thätig  war, 
das  er  verschiedene  Artikel  geschrieben  hat. 

Es  bedarf  wohl  keiner  Erwähnung,  welch’  ein  enormer  Fleiss, 
Iche  warme  Hingebung  für  die  Sache  zur  Abfassung  so  trefflicher 
1  umfangreicher  Bücher  erforderlich  war;  es  vermag  dieses  jeder 
schätzen,  der  dieselben  auch  nur  flüchtig  kennen  gelernt  hat:  die 
rdienste,  die  sich  v.  Richter  durch  seine  Lehrbücher  errungen, 
rden  seinen  Namen  würdig  an  die  Seite  der  Männer  stellen,  welche 
ch  ihre  Forschungen  der  Chemie  zu  der  Achtung  gebietenden 
llung  verholfen  haben,  welche  sie  heute  unter  den  Wissenschaften 
fimmt. 

Wenn  das  Häuflein  derjenigen  klein  ist,  das  tieftrauernd  und 
merzbewegt  an  seinem  Grabe  steht,  so  ist  die  Schuld  der  Eigen- 
gkeit  des  Mannes  zuzuschreiben,  der  im  Kampfe  mit  den  Wider- 
tigkeiten  des  Lebens  schwere,  schmerzliche  Prüfungen  und  bittere 
|  ihrungen  erdulden  musste.  Wer  das  Glück  gehabt  hat,  mit  dem 
storbenen  in  einen  intimeren  Verkehr  treten  zu  dürfen,  der  wird 
hren  haben,  welch’  seltener  Reichthum  an  wahrer  Empfindung, 
ch  warmes  Herz  hinter  dieser  oft  so  rauhen  und  bitteren  Aussen- 
-  sich  offenbarte,  ein  Herz,  empfänglich  für  alle  Liebe  und  ebenso 
g  Anderen  Liebes  und  Freundliches  zu  erweisen. 
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Hohe  Achtung  und  Anerkennung  wird  ihm  sicherlich  niemanc 
versagen,  der  den  Todten  auch  nur  oberflächlich  kannte,  Stolz  und 
Wehmuth  aber  wird  die  Brust  desjenigen  erfüllen,  der  den  selbstlosen 
hingebenden  und  so  gemüthvollen  Mann  seinen  Freund  genannt  hat 
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799  c. 

Albertini,  P.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  Abdrücken  natür¬ 
licher  Blumen  uud  Blätter  (D.  P. 
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aleinanil chlorid  446  c. 
u.  Berns,  W.,  Beiträge  zur 
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654  c;  Ueber  Sulfurirung  von 
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davon  sich  ableitenden  Sulfosäuren 
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Naphtalindisulfosäure  715c;  Studien 
über  die  Constitution  von  Tri- 
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a  -  Naphtylamindisulfosäure  715  c; 
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Hrn.  J.  Traube’s  Kritik  der  Hyj 
these  der  elektrolytischen  Dissoc 
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Magnesium  in  atmosphärisch.  Lu 
Atwater,  W.  0.,  u.  Woods,  | 
Die  Aufnahme  atmospbäri 
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baren  Lösungsmitteln  612c. 
ite  nrieth,  W.,  Ueber  einige  Deri¬ 
vate  des  Acetals  und  Acetons  159a; 
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Bbulfonale  166a;  Ueber  einige 
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(D.  P.  53499/1889)  55  c;  Neuerung 
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(D.  P.  52922/1889)  57 c;  Verfahren 
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tiven  Farbstoffen  aus  Ortho-meta- 

tolidm  und  Mono-meta-methylben- 
zidin  (D.  P.  54599/1889)  287  c;  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  von  Naph- 
tolsulfamidosulfosäure  (D.  P  53934 

1889)  243c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  blauer  substantiver  Baum- 
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naphtolmonosulfosäure  (D  P  5466*? 

1890)  377  c;  Verfahren  zur '  Dar¬ 
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54661/1890)  378c;  Verfahren  zur 
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dem  Verfahren  zur  Ueberführung 
von  Alizarinblau  in  eine  lösliche 
V erbindung  (D.  P.  54390/ 1 890)  379  c; 
Verfahren  zur  Darstellung  künst¬ 
lichen  Indigos  (D.  P.  54626/1890) 
380  c;  Verfahren  zur  Ueberführung 
der  Naphtoldisulfosäure  s  des  Pa¬ 
tents  45776  in  die  Naphtosulton- 
sulfosäure  e  des  Patents  52724  (D.=  P. 
55094/1889)  478c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  l.S-Amidonaphtol 
(D.  P.  55404/1889)  481  c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Salzen  der  p- 
Diamidodiphenoxylessigsäure  (D.  P. 
55506/1890)  483  c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Anthranilsäure 
(D.  P.  55988/1890)  483c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  wasserlöslichem 
naphtalin haltigen  Indulin  (D.  P. 
55216/1890)  495  c;  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  wasserlöslichen 
naphtalinhaltigen  Indulins  (D.  P. 
56112/1890)  496  c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  künstlichem  Indigo 
(D.  P.  56273/1890)  498c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
der  Gruppe  des  m-  Amidophenol- 
phtaleins  (D.  P.  56018/1889)  500c; 
Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gelbrothen  Farbstoffes  aus  dem 
Naphtalinfarbstoff  des  Patentes 
45370  (D.  P.  56843/1890)  684c; 

Verfahren  zur  Darstellung  einer 
neuen  Naphtosultonsulfosäure  (D.  P. 
57388/1889)  810c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Diazofarbstoffen 
aus  p  -  Diamidodiphenylenketoxim 
(D.  P.  57394/1890)  811c;  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  von  Azo¬ 
farbstoffen  aus  Naphtolsulfamid- 
sulfosäure  (D.  P.  57484/1889)  812c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
2  -  3  -  Dioxynaphtalin  (D.  P.  57525 
1890)  813  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  eines  blauen  substantiven 
Baumwollfarbstoffes  aus  o-Dianisidin 
und  a-Naphtolmonosulfosäure  (1-3) 
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lze  auf  die  Löslichkeit  des  Kalium- 
-artrates  549c;  Ueber  den  Ein- 
ss  der  Kaliumhalogenide  auf  die 
slichkeit  des  Kaliumsulfates  549  c; 

1  afluss  der  Kaliumsalze  von 
neralsäuren  auf  die  Löslichkeit 
5  Kaliumchlorates  591c. 
j  -j  F-,  Zur  Constitution  des  Nico- 
s  326  a. 

;  btreu,  L.,  Ueber  den  Einfluss 
Muskelarbeit  auf  die  Harnstoff- 
1  Scheidung  774  c. 
hmann,  Reinh.,  u.  Blochmann, 

L,  Vorlesungs versuch  zum  Nach¬ 


weis  der  Dissociation  des  Salmiaks 
2765  b. 

Blümcke,  A.,  Ueber  den  Zusam¬ 
menhang  zwischen  empirischen  und 
theoretischen  Isothermen  von  Ge¬ 
mengen  von  mehr  als  zwei  Stoffen 
63  c;  Ueber  die  Aenderung  der 
empirischen  und  theoretischen  Iso¬ 
thermen  von  Gemengen  zweier 
Stoffe  mit  der  Temperatur  890  c. 
Blum,  J.,  Apparat  zur  Erzeugung 
von  Wasserstoff  (D.  P.  55 013/1890) 
542  c;  Generator  für  hochgespanntes 
Wassergas  (D.  P.  55238/1890)  542  c. 
Blum,  L.,  Ueber  eine  neue  Methode 
zui  volumetrischen  Bestimmung 
des  Mangans  841  c;  Ueber  Mangan- 
ammoniumferrocyanür  841c. 

Bly th,  A.,  "W  ynter,  u.  Robertson, 
G.  H.,  Versuche  über  das  Butterfett 
651  c. 

Bodewig,  A.,  s.  Paal,  C. 

B Ödländer,  G.,  Ueber  die  Löslich¬ 
keit  einiger  Stoffe  in  Gemischen 
von  Wasser  und  Alkohol  515  c; 
Ueber  die  Löslichkeit  von  Salzge¬ 
mischen  in  Wasser  517  c. 
s.  a.  Traube,  T. 

Bocher,  Ph.,  s.  Claus,  A. 
Boeddinghaus,W.,  Untersuchungen 
über  Nitrosobasen.  I.  Ueber  jo-Ni- 
trosobenzylanilin  u.  -toluidine  525  c. 
Böhm,  A.,  s.  Willgerodt,  C. 
Böhringer,  C.  F.,  u.  Söhne,  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  von  Dehy- 
dromethylphenylpyrazin  (D.P.  53834 

1889)  234c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Isoecgonin  und  von 
Derivaten  desselben  (D.  P.  55338 

1890)  435  c. 

Börnstein,  E.,  u.  Kleemann,  S., 
Verfahren  zur  Trennung  der  im 
Handels -Xylidin  enthaltenen  Iso¬ 
meren  (D.  P.  56322/1890)  486  c. 
Boessneck,  P.,  Apparate  zur  Ver¬ 
dichtung  von  Gasen  oder  Dämpfen 
(D.  P.  52811/1889)  100c. 

Bossung,  E.,  s.  Edinger,  A. 
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Böttiger,  E.,  Ueber  Diazo-  und 
Hydrazinverbindungen  der  Chinolin¬ 
basen  3276  6. 

Böttinger,  C.,  Ueber  Isogallus- 
säurephenylhydrazid  18  c;  Zur  Oxy¬ 
dation  der  Gallussäure  117c;  Ueber 
die  Gerbsäure  des  Eichenholzes 

394  c;  Ueber  Anilbrenztraubensäure 

395  c;  Zur  Darstellung  des  Brenz¬ 
traubensäure  -  Glycidäthers  (Glycu- 
vinsäure)  450  c;  Zur  Oxydation  der 
Aniluvitoninsäure  450  c;  Zur  Dar¬ 
stellung  von  Triacetin  529  c;  Zur 
Condensation  der  Anilbrenztrauben¬ 
säure  762c;  Ueber  einige  Abkömm¬ 
linge  des  Tannins  962  c. 

Bohland,  C.,  u.  Schurz,  H.,  Ueber 
die  Harnsäure-  und  Stickstoff- 
Ausscheidung  bei  Leukämie  776  c. 

Bolm,  W.  D.,  Apparat  zur  Gewin¬ 
nung  von  Gold  und  Silber  aus  -  edel¬ 
metallhaltigen  Erzen  (D.  P.  56376 
1890)  984  c. 

Bolton,  W.,  Neuer  Indicator  für 
alkalimetrische  Bestimmungen  798  c. 

Boltzmann,  L. ,  Die  Hypothese 
van’t  Hoff’s  vom  Standpunkt  der 
kinetischen  Gastheorie  64c;  Nach¬ 
trag  zur  Betrachtung  der  Hypothese 
van’t  Hoff’s  vom  Standpunkt  der 
kinetischen  Gastheorie  141c. 

Bondy,  A.  J.,  Combinirter  Maische¬ 
brenn-  und  Rectificirapparat  (D.  P. 
53443/1889)  239  c. 

Bonnaud,  J.  B.  G.,  Verfahren  zur 
Verzierung  von  Porzellan,  Glas 
u.  dergl.  mit  Bildern  (D.  P.  52824 

1889)  132c;  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  farbigen  Bildern  auf 
Leinwand,  Holz  u.  dergl.  (D.  P. 
54715/1890)  607  c. 

Bopp,  H.,  s.  Claus,  A. 

Borax  Company,  Limited,  Ver¬ 
fahren  zur  Entfernung  des  Gypses 
aus  dem  zur  Boraxfabrication 
dienenden  Calciumborat  (D.  P.  55112 

1890)  428  c. 

Borntraeger,  A.,  Ueber  die  Ent¬ 


färbung  von  Rothweinen  für  di 
polarimetrischen  öntersuchunge 
und  für  die  Fehling-Soxhlet’sch 
Zuckerbestimmung  797  c. 

Borntraeger,  H.,  Nachweis  de 
Resorcins  und  Thymols  50  c;  Uebe 
die  Aldehydreaction  von  U.  Gayo 
534  c. 

Bothamley,  C.  H.,  u.  Thompson 
G.  R.,  Die  Einwirkung  von  PhoE 
phortrichlorid  auf  organische  Säure 
und  auf  Wasser  7  c. 

Bouchardat,  G.,  u.  Lafont,  J 
Wirkung  der  Benzoesäure  ai 
Terpentinöl  904  c. 

Bourgeois,  E.,  Ueber  die  Tolylnapi 
tylsulfide  2264  6. 

B o  urquelot ,  u.  Troisier,  Untei 
suchungen  über  die  Assimilatio 
des  Milchzuckers  163  c. 

Boutroux,  L. ,  Ueber  die  Bro 
gährung  735  c. 

Boyen,  E.  v.,  Paraffin  und  Bituiru 
des  Braunkohlentheers  586  c ;  P  araff 
und  Bitumen  des  Braunkohle; 
theers  801  c. 

Boy  er,  E. ,  Ueber  eine  neue  B 
Stimmungsmethode  des  in  For 
von  Salpetersäure  vorhandenen  ui 
des  gesammten  Stickstoffs  920c. 

Brackebusch,  H.,  Verfahren  z 
Herstellung  heller  Kartoffel-Trocke 
pülpe  (D.  P.  56558/1889)  1003  c. 

Bradbury,  K.,  s.  Smith,  E. 

Brandl,  J.,  u.  Pfeiffer,  L.,  Bt 
träge  zur  Kenntniss  des  Farbstoil 
melanotischer  Sarkome  nebst  B 
merkungen  über  einige  Fige 
schäften  der  sogenannten  melanog 
nen  Substanz  im  Harn  597  c. 

Brasch,  R..  Ueber  Nitro  verbi 
düngen  des  Alizarins,  Purpuri 
1610a. 

— ,  u.  Freyss,  G.,  Zur  Kenntni 
der  Benzidinfarbstoffe  1958  a. 

Brauck,  E.  v.,  Vsrfahren  zur  Da 
Stellung  eines  rauchschwach« 

Schiesspulvers  (D.  P.  54435  181 
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)9c.  Rauchschwaches  Schiesspulver 
D.  P.  53420/1889)  182  c. 
aun  s.  Favre, 
s.  a.  Schlagdenhauffen. 
aun,  F.,  Beobachtungen  über 
Elektrolyse  253  c. 

l  aun  er,  B.,  Ueber  das  Atomge¬ 
wicht  des  Lanthans  1328  a;  Ueber 
lie  Einschliessung  von  Sauerstoff 
•urch  Silber  70  c;  Volumetrische 
Bestimmung  des  Tellurs,  eine 
j  aaassanalytische  Studie  165c; 

:  Volumetrische  Bestimmung  des 
.'ellurs,  eine  maassanalytische  Studie. 
L  Theil  473  c. 

!  3 d  t ,  J.,  Ueber  die  Einwirkung 
on  Natriumacetessigester  auf  Benzal- 
j  lalonsäureester  603  a. 

Auer,  E.,  Herstellung  von  gefärbten 
nd  metallglänzenden  Fäden  aus 
j  ollodium  (D.  P.  55293/1890)  544  c. 
nk,  W.,  Neuerung  in  der  Her- 
jellung  von  Mineralschmierölen 
urch  darin  aufgelösten  Kautschuk 
X  P.  55109/1889)  419  c. 

Aoks,  E.  E.,  Ueber  die  Phos- 
horescenz  der  Lithium  Verbindungen 
a  Vacuum  und  über  die  Spectra 
verzogener  Spitzen  7c;  Ueber  die 
Vectra,  welche  während  elektrischer 
ntladungen  im  Vacuum  an  den 
vlen  sich  zeigen  943  c. 

•uardel,  u.  Loye,  P.,  Unter- 
!  lchungen  über  die  Circulation 
ihrend  der  Asphyxie  durch  Er- 
inken  460  c. 

wn,  A.  C.,  und  Walker,  J., 
ektrolytische  Synthese  zweiba- 
cher  Säuren  36  c. 
wn,  H.  T.,  u.  Morris,  G.  H., 

J  Stimmung  des  Moleculargewichts 
n  Kohlenhydraten  723  c. 
b  ach  er,  H.,  Ueber  den  Gehalt 
anorganischen  Stoffen,  besonders 
Kalk,  in  den  Knochen  und 
ganen  normaler  und  rhachitischer 
oder  976  c. 

bacher,R.,  s.  Gold  Schmidt,  H. 


Bruck,  P.,  Ueber  die  Jodaddition 
der  Acetylendicarbonsäure  und 
Propargylsäure  41185. 

Brückner,  C.,  s.  Conrad,  M. 
Brühl,  J.  W.,  Ueber  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  zähflüs¬ 
siger  Substanzen  182a;  Ueber  die 
Messung  der  Brechungsexponenten 
bei  höheren  Temperaturen  mittelst 
des  Totalreflectometers  286  a;  Die 
Brechungsindices  des  Wassers  644  a; 
Ueber  die  Beziehungen  zwischen 
den  Verbrennungswärmen  und  den 
Structurformeln  der  Alkylenoxyde, 
des  Acetaldehyds  und  seiner  Poly¬ 
meren,  des  Trimethylens  und  des 
Benzols  650  a;  Ueber  die  Be¬ 
ziehungen  zwischen  den  spectro- 
metrischen  Constanten  und  der 
chemischen  Constitution  des  Epi- 
chlorhydrins,  des  Acet-  und  Par- 
aldehyds  und  des  Benzols  656  a; 
Ueber  die  Beziehungen  zwischen 
der  Refraction  der  Gase  und  Dämpfe 
und  deren  chemischer  Zusammen¬ 
setzung  1815  a;  Ueber  die  Be¬ 
ziehungen  zwischen  der  Dispersion 
und  der  chemischen  Zusammen¬ 
setzung  der  Körper  nebst  einer 
Neuberechnung  der  Atomrefrac- 
tionen  1823  a;  Ueber  das  Pyron 
24505;  Ueber  die  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  zähflüssiger 
Substanzen  24555;  Ueber  einen 
heizbaren  Vacuum  ex  siccator  2457  5; 
Untersuchungen  über  die  Terpene 
und  deren  Abkömmlinge  33735; 
Untersuchungen  über  die  Terpene 
und  deren  Abkömmlinge  3701  5; 
Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der 
Refraction  der  Gase  und  Dämpfo 
und  deren  chemischer  Zusammen¬ 
setzung  141c;  Ueber  die  Be¬ 
ziehungen  zwischen  der  Dispersion 
und  der  chemischen  Zusammen¬ 
setzung  der  Körper,  nebst  einer 

Neuberechnung  der  Atomrefractionen 
255  c. 
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Brühl,  J.  W.,  u.  Biltz,  H.,  Notiz 
über  Alkoholate  649  a. 

Brüning,  G.  v.,  s.  Baeyer,  A.  v. 

Bruhns,  G. ,  Ueber  Adenin  und 
Hypoxanthin  672  c. 

Brülle,  R.,  Neues  Verfahren  zum 
Nachweis  der  Verfälschungen  im 
Olivenöl  98  c;  Neue  Methode  zur 
Prüfung  der  Oliven-  und  Samen¬ 
öle,  welche  auch  zur  Prüfung  von 
natürlicher  und  künstlicher  Butter 
dienen  kann  336  c. 

Bruyn,  C.  A. ,  Lobry  de,  Ueber 
die  Substitution  der  Nitrogruppe 
durch  Chlor  und  Brom  3749  b. 

Buchka,  K.,  u.  Magalhaes,  A., 
Ueber  das  Cytisin  253  a;  Ueber 
das  Cytisin  674a. 

Buchstab,  L.,  s.  Zelinsky,  N. 

Budde,  E.,  Ueber  den  todten  Raum 
der  Chloralsodareaction  548c. 

Budde,  V.,  Ueber  die  densimetrische 
Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn 
327  c. 

Bugarszky,  St.,  Ueber  die  Ge¬ 
sell  windigkeitscoefficienten  der  Basen 
886  c. 

Buisine,  A.,  u.  P.,  Beiträge  zur 
Kenntniss  des  Bleichens  an  der 
Luft  443  c;  Verfälschungen  und 
Prüfung  des  Bienenwachses  679  c. 

Bülow,  K.,  s.  Polstorff,  K. 

Bunge,  G.,  Ueber  die  Aufnahme  des 
Eisens  in  den  Organismus  des 
Säuglings  328  c;  Weitere  Unter¬ 
suchungen  über  die  Athmung  der 
Würmer  473  c. 

Burgdorf,  Continuirlich  arbeitender 
Ofen  zur  Trocknung  und  Verkokung 
von  Braunkohlen,  Ligniten,  moor¬ 
artigen  Kohlen  und  Torf  (D.  P. 
56492/1890)  994  c. 

Burger,  F.,  V erfahren  zur  V erhütung 
von  Porenbildung  im  Golde  (D.  P. 
53401/1889)  223c. 

— ,  Mannheimer,  R.,  Verfahren  zur 
Verhütung  von  Porenbildung  in 
Metallen  (D.  P.  56041/1890)  982c. 


Burmeister,  R. ,  u.  Michaelis 
A.,  Ueber  die  Einwirkung  vo 
Phenylhydrazin  auf  Chlormalor 
säureester  1800  a. 

Burns,  P.  S.,  Zur  Kenntniss  de 
dimolecularen  Cyanäthyls  637  c. 

Busch,  A.,  u.  Koenigs,  W.,  Noti 
über  eine  Bildungsweise  des  /9-Chloi 
chinaldins  39625. 

Busch,  M.,  s.  Fischer,  O. 

Butte,  L.,  Wirkung  gewisser  Med 
camente,  besonders  des  Baldrian 
extractes  auf  die  Zerstörung  dej 
Glycose  im  Blute  280  c. 
s.  a.  Arthaud,  G. 

C. 

Caberti,  L.,  s.  Minunni,  G. 
s.  a.  Paternö,  E. 

Cailletet,  u.  Colardeau,  Unter 
suchungcn  über  die  Spannung  de 
gesättigten  Wasserdampfes  bis  zu 
kritischen  Temperatur  und  die  Bf 
Stimmung  der  letzteren  547  c. 

Cain,  J.  C.,  u.  Cohen,  J.  B.,  Uebe 
die  Einwirkung  von  Essigsäure  ai 
Phenylthiocarbimid  764  c. 
s.  a.  Bailez,  G. 

C  alkin,  W.,  s.  Newbury,  S. 

Calow,  G.,  Metallisches,  Zerstäubung* 
fähiges  Insecten  -V  ertilgungsmittf 
(D.P.  55321/1890)  1001c. 

C  am  er  er,  W. ,  Saugteller  aus  Holz 
wolle  50  c;  Die  quantitative  Be 
Stimmung  der  Harnsäure  im  menscb 
liehen  Urin  93  c;  Die  quantitativ 
Bestimmung  der  Harnsäure  ir 
menschlichen  Urin  913  c. 

Cammerer,  Ueber  die  Einwirkun: 
von  Eisenchlorid  auf  Schwefel; 
metalle  854  c. 

Cammerer,  J.  B.,  Ueber  die  Ein 

Wirkung  von  W asserstoffsuperoxy* 
auf  die  Oxyde  von  Molybdän 
Wolfram  und  Vanadin  941c. 

Campani,  G.,  u.  Grimaldi,  S. 
Ueber  das  Lupinidin  in  Lupinu 
albus  626  c. 
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jmtor,  M.,  Zur  Chemie  des  Accu- 
mulators  69  c. 

irius,  AV.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  gemusterten  Platten 
j-ius  Cement  (D.  P.  54959/1890) 
>06  c. 

rl,  R.  W.,  s.  Koenigs,  W. 
ries,  P.,  Zur  Kennzeichnung  des 
feigenweins  583  c. 

rnegie,  D.  J. ,  Ueber  Cuprijodid 
md  die  Einwirkung  von  Jodiden 
uf  Kupfersalze  619  c;  Mittheilung 
her  das  Calibriren  von  Büretten 
05  c;  Vorläufige  Mittheilung  über 
Vaube’s  Sulfurylhyperoxyd  943  c. 
r n  o  t ,  A. ,  Ueber  Nachweis  und 
»estimmung  sehr  kleiner  Mengen 
Juminium  in  Gusseisen  und  Stahl 
6  c. 

rara,  G.,  Erste  Mittheilung  über 
|  ie  Bestandteile  der  Rinde  von 
onolobus  Condurango  565  c. 

're,  L. ,  Eine  neue  Bestimmung 
3s  Phenols  803  c. 

h,  Th.,  u.  Dustan,  W.  R., 
ie  physiologische  AVirkung  der 
itrite  der  Paraffine  im  Zusammen- 
mge  mit  der  chemischen  Constitu- 
)n  derselben  918  c. 
sella,  L.  &  Co.,  Verfahren  zur 
Erstellung  von  Dehydro  thio-p- 
)luidin  (D.  P.  53938/1889)  244c; 
erfahren  zur  Darstellung  eines 
then  Diazofarbstoffs  (D.  P.  54084 
|  89)  248  c;  A^erfahren  zur  Dar- 
llung  blauer  basischer  Farbstoffe 
A  Neublau  (D.  P.  54658/1890) 

9  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
a  Azofarbstoffen  aus  Diazo  ver¬ 
jüngen  und  Amidonaphtolsulfo- 
ire  (D.  P.  55024/1889)  489c;  Ver- 
j  iren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
bstoffen  aus  Diazoverbindungen 
1  Amidonaphtolsulfosäure  (D.  P. 
j  .148/1889)  490c;  Verfahren  zur 
rstellung  rother  basischer  Farb- 
ffe  aus  Fluorescein  (D.  P.  56293 
|  »0)  501  c;  Neuerung  in  dem  ATer- 


fahren  zur  Darstellung  ge1  her  Farb¬ 
stoffe  aus  Dehydrothiotoluidin  und 
Dehydrothioxylidin  (D.  P.  55333 
1888)  502c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Farbstoffen  aus  Neu¬ 
blau  (D.  P.  56722/1889)  683  c; 

Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Diazoverbin¬ 
dungen  und  Amidonaphtolsulfosäure 
(bb  b*  5<007/1890)  808c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Disazofarb¬ 
stoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäure 
(D.  P.  5785  (1889)  815c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  secundären 
Disazo-  und  Tetrazofarbstoffen  (D.P. 
58306  1889)  851c;  A7erfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
Disazoverbindungen  und  Amido¬ 
naphtolsulfosäure  (D.P.  58352/1890) 
870c;  Verfahren  zur  Darstellung 
schwarz  färbender  secundärer  Diazo- 
farbstoffe  (D.  P.  58699/1889)  925  c; 
A'erfahren  zur  Darstellung  von 
Azinfarbstoffen  aus  alkylirten  m- 
Diaminen  (D.P.  59063/1890)  929c; 

A  erfahren  zur  Darstellung  rother 
Diazofarbstoffe  (D.  P.  59216/1889) 
935  c. 

Castner,  H.  A.,  Verfahren  zum 
Reinigen  der  wasserfreien,  eisen¬ 
haltigen  Doppelchloridverbindungen 
des  Aluminiums  durch  den  elek¬ 
trischen  Strom  (D.  P.  54877/1889) 
540  c. 

Causse,  H.,  Einwirkung  des  Chlorals 
auf  Resorcin  10c;  Ueber  die  Spal¬ 
tung  des  Monocalciumphosphates 
durch  Acetate  294  c;  Ueber  salicyl- 
saures  AVismuth  592  c;  Ueber  die 
Lösung  des  Chlorwismutbs  in  ge¬ 
sättigten  Kochsalzlösungen  und 
über  basisch- salicylsaures  Wismuth 
893  c. 

Cautard,  P.,  s.,  Grancher,  J. 

Cawley,  J.,  Ueber  das  merkwürdige 
Verhalten  gewisser  Zinksulfidver¬ 
bindungen  389  c. 

Cazeneuve,  P.,  Ueber  eine  Phenol- 
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säure  a>’s  Campher  39  c;  Ueber  die 
Umwandlung  der  Camphosulfophe- 
nole  in  Homologe  des  gewöhn¬ 
lichen  Phenols  unter  dem  Einfluss 
der  Hitze  4.42  c;  Ueber  einen  Violett¬ 
farbstoff  aus  Morphin  555  c;  Ueber 
die  Anwendung  des  Metaphenylen- 
diamins  zur  Erkennung  des  activen 
Sauerstoffes  866  c. 

Cazeneuve,  P.,  und  Rodet,  Ueber 
die  antiseptischen  Eigenschaften  des 
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Chabrie,  C.,  Ueber  die  Verseifung 
organischer  Halogenverbindungen 
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ralien  698  c. 
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Hydrocotoin,  einen  Bestandtheil  de 
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und  Bromirung  der  o-Brom-p-to- 
luylsäure  860  c. 

— ,  und  Howitz,  H.,  Ueber  die 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  Jod- 
o-Oxytoluylsäurejodiden  (D.  P.  52833 

1890)  105c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Carvacroljodid  (D.  P. 
53752  1890)  105c;  Verfahren  zur 
Darstellung  wasserlöslicher  indulin¬ 
artiger  Farbstoffe  (D.  P.  53198/1889) 
137c;  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Methylphenacetin  OD.  P.  53753 
1889)  232c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Farbstoffen  derPhtalein- 
gruppe  aus  Dioxy benzoylbenzoesäure 
und  Substitutionsproducten  der¬ 
selben  (D.  P.  54085/1889)  245c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  gelben 
Azofarbstoffen  aus  den  geschwefelten 
Condensationsproducten  des  p- To- 
luidins  (D.  P.  53935/1889)  247  c; 
Verfahren  zur  Darstellung  direct 
färbender  Azofarbstoffe  aus  Dia- 
midoditoluylenoxyd  (D.  P.  54154 
1889)  248  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  rother  basischer  Diphenyl- 
methanfarbstoffe  (D.  P.  54190/1889) 
284  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
fuchsinrother  Azofarbstoffe  aus  der 
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Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  (D.  ; 
P.  54116/1889)  286  c;  Verfahren 

zum  Drucken  mit  den  gelben  bis 
orangerothen  Farbstoffen  aus  Dioxy- 
weinsäure  und  Hydrazinen  (D.  P. 
54314/1890)  376c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Aethylphenacetin 
(D.  P.  54990/1890)  430c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Dichinolylin- 
Derivaten  (D.  P.  55009/1890)  431c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
Benzoylamidophenylessigsäure  (D.  P. 
55026/1890)  432c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Benzoylamido- 
phenylessigsäurepbenylester  (D.  P. 
55027/1890)  432  c;  Verfahren  zur 
Darstellung  secundärer  Diazofarb- 
st'tffe  für  Druck  aus  Amido-p-oxy- 
benzoesäure  (D.  P. 55649/1889)491  c; 
Verfahren  zur  Darstellung  ge¬ 
mischter  Diazofarbstoffe  aus  Benzi¬ 
din  bezw.  Tolidin  und  o-Oxy-p- 
toluylsäure  (D.  P.  55798/1889)  492  c; 
Verfahren  zur  Darstellung  eines 
beizenfärbenden  Hydrazonfarbstoffes 
aus  Benzil  (D.P.  54777/1889)  592c; 
Verfahren  zur  Darstelluug  von 
Diamidodiphenylmethanbasen  (D.  P. 
55848/1889)  504  c;  Verfahren  zum 
Drucken  und  Färben  mit  Nitroso- 
(2  •  6)  -  dioxynaphtalin  (D.  P.  55126 
1890)  545  c;  Verfahren  zur  Dar- 
sttdlung  blauer  Azofarbstoffe  (D.  P. 
56500/1889)  682c;  Verfahren  zur 
Darstellung  xon  amidobenzvlirten 
Basen  (D.  P.  56908/1889)  684c; 

Verfahren  zur  Darstellung  von 
Alizarinmonosulfosäure  (D.  P. 56951 
1890)  684  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Alizarindisulfosäure 
(D.  P.  56952/1890)  685c;  Verfahren 
zur  Darstellung  violetter  und  blauer 
Azofarbstoffe  aus  der  Dioxynaph- 
tulindisulfosäureS  (D.P .57021  1890) 
685c;  Verfahren  zur  Darstellung 
rother  basischer  Farbstoffe  aus 
Benzil  und  Nitrobenzilen  (D.  P. 
57151  1S89)  686c;  Verfahren  zur 


Darstellung  blauer  Azofarbstoff 
aus  Tetrazodiphenoläthern  un< 
Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  (D 
P.  57166/1889)  687c;  Verfahre! 

zur  Darstellung  gemischter  Azo 
farbstoffe  (D.  P.  57331/1890)  808c 
Verfahren  zur  Darstellung  grüne 
bis  blauer  Azofarbstoffe  der  Tri 
phenylmethanreihe  (D.  P.  5745: 
1889)  811c;  Verfahren  zur  Dar 
Stellung  blauer  bis  grünblauer  Azo 
farbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl  ode 
ähnlichen  Körpern,  a- Naphtylamii 
und  Dioxynaplitalinmonosulfosäur 
S  (D.  P.  57912/1890)  844c;  Ver 
fahren  zur  Darstellung  von  beizen 
färbenden  Hydrazinfarbstoffen  au 
Dioxyweinsäure  (D.  P.  58069  1889 
846  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
echter  Azofarbstoffe  für  Färbere 
und  Druck  aus  Amidocarbonsäurei 
(D.P.  58271/1889)  850c;  Verfahrei 
zur  Darstellung  secundärer  Disazo 
farbstoffe  für  Druck  und  Färbere 
aus  der  Amidophtalsäure  (D.  T 
58415/1889)  872c;  Verfahren  zu 
Darstellung  von  Triphenyl-  bezv 
Diphenylnaphtylmethan  -  F  arbstoffe 
(D.  P.  58483/1890)  873c;  Verfahre 
zur  Darstellung  von  Azotriphenyl 
methanfarbstoffen  (D.  P.  58572/  189C 
874  c;  V  erfahren  zur  Darste! 

lung  von  Azotriphenylmethanfarb 

stoffen  (D.  P.  58573/1890)  S74< 
Verfahren  zur  Darstellung  vo 

Azotriphenylmethanfarbstoffen  (D.  .1 

58574/1890)  875  c;  Verfahren  zu 
Darstellung  fuchsinrother  Azofart 
Stoffe  aus  der  Dioxynaphtalindi 

sulfosäureS  (D.P.  58618  1890) 922c 
Verfahren  zur  Darstellung  braun 
rother  gemischter  Disazofarbstoff 
(D.P.  58621/1890)  922c;  Verfahre) 
zur  Darstellung  blauer ,  direc 
färbender  Azofarbstoffe  aus  Tetrazo 
diphenyl  bezw.  Tetrazoditol}  1  un 

Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  (D 

P.  58681/1889)  923c;  Neuerung  - 
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dem  Verfahren  zur  Darstellung 
rother  basischer  Farbstoffe  der 

Diamidodiphenylmethanreihe  (D  P 
58788/1889)  926c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  der 

Djphenylnaphty lmethanreihe  (D.  P. 
58969/1890)  926c;  Verfahren  zur 
Darstellung  secundärer  Disazofarb¬ 
stoffe  aus  Amidobenzoesäure  (D.  P. 
i  59081/1889)  929c;  Verfahren  zur 
Darstellung  blauer  basischer  Farb¬ 
stoffe  aus  Neublau  (D.  P.  59084 
|  1890)  930  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  beizenfärbender  Hydrazin- 
Farbstoffe  aus  Dioxy  Weinsäure  (D.P. 
i  >9217/1890)  935c;  Verfahren  zur 
i  Erstellung  von  Nitroso  (2  .  6)  - 
Oioxynaphtalin  (D.  P.  59268/1890) 
'36  c;  Neuerung  im  Verfahren  zur 
Herstellung  licht-  und  seifenechter 
Färbungen  mittelst  der  den  Diamido- 
iphenoläthern  entstammenden  Farb- 
Hoffe  (D.  P.  52873/1889)  996c; 

erfahren  zur  Darstellung  von  Iso- 
utyl-Phenol-  bezw.  Kresoljodiden 
P-  P.  56830/1890)  997  c. 

'bwerke  vorm.  Meister,  Lu- 
ius  &  Brüning,  Verfahren  zur 
'  arstellung  von  Amidonaphtolmono- 
lfosäuren  (D.  P.  53076/1889)  52  c; 
erfahren  zur  Darstellung  von 
midooxynaphtalindisulfosäure  und 
midodioxynaphtalinmonosulfosäure 
l'.P- 53023/1889)  53c;  Verfahren 
|  r  Darstellung  von  Farbstoffen 
s  Fluorescein chlorid  (D.  P.  53300 
:  89)  138c;  Verfahren  zur  Dar- 
llung  von  Zimmtsäureäthyläther 
j  •  P.  53671/1890)  180c;  Verfahren 
Darstellung  von  Diamidodi- 
|  enylmethan  (D.  P.  53937/1889) 

I  Verfahren  zur  Darstellung 
warzer  Farbstoffe  aus  Amido- 
mpurpurin  und  Aruidoanthra- 
'purin  (D.  P.  54624/1890)  285  c; 
fahren  zur  Darstellung  von 

ramethyldiamidodiphenylmethan- 

°Q  (D.  P.  54621/1890)  379c; 


Verfahren  zur  Darstellung  eines 
wasserlöslichen  Indulins  (D.  P. 
54617/1889)  381c;  Verfahren  zur 
Isolirung  eines  Farbstoffes  der  In¬ 
dulinreihe  (D.  P.  54657/1890)  382  c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
Phenylhydrazinderivaten  (D.  P. 
55117  1890)  433c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Benzoyl-Guajacol 
(D.  P.  55280/1890)  434  c;  Verfahren 
zur  Darstellung  blaugrauer  Farb¬ 
stoffe  aus  den  spritlöslichen  Indu¬ 
linen,  welche  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Amidoazobenzol  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  salzsaurem 
Anilin  bezw.  o-Toluidin  entstehen 
(D.  P.  55184/1890)  495  c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Diamidodi- 
phenylmethan  und  seinen  Homo¬ 
logen  (D.  P.  55565/1890)  503c; 

Verfahren  zur  Darstellung  blau¬ 
grüner  Farbstoffe  aus  der  Malachit¬ 
grün-Reihe  (D.  P.  55621/1890)  505  c; 

\  erfahren  zur  Darstellung  grauer 
Farbstoffe  aus  salzsaurem  Nitroso- 
dialkylanilin  mit  1-5-Dioxynaph- 
talin,  bezw.  1-2-Tetraoxydinaphtyl 
(DP.  57547/1890)  814c:  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  primären 
Aminen  auf  das  Condensations- 
product  von  Nitrosodialkylanilin 
mit  ß  -  Naphtolsulfosäure  (D.  P. 
56992/1890)  845c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Verbindungen, 
welche  die  Atomgruppe  CS  enthalten 
(D.  P.  57963/1890)  845c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Diphenyldia- 
midodipheny Imethan  (D.  P.  58072 
1890)  846  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  aromatischer  Nitro-  und 
Amidoketone  (D.  P.  58360/1890) 
871c;  Verfahren  zur  Darstellung 
von  reinblauen  bis  rothvioletten 
Azofarbstoffen  (D.  P.  58688/1890) 

923  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
von  schwarzen  Disazofarbstoffen  aus 
Dioxynaphtalindisulfosäure  (D.  p. 
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59161/1891)  932  c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Nitro-  und  Amido- 
alizarinblau  (D.  P.  59190/1891)  934  c. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.  W. 
Noetzel  &  Co.,  Verfahren  zur 
Darstellung  wasserlöslicher,  blau¬ 
grauer  Farbstoffe  (D.  P.  55229/1890) 
498  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  rothvioletten  Farbstoffes  aus 
Nitrosodimethylanilin  und  o-To- 
luidin  (D.  P.  55532/1889)  503c;  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  wasserlös¬ 
licher  blauer  Farbstoffe  aus  pheny- 
lirten  Rosanilinen  (D.  P.  57559/1890) 
814c;  Verfahren  zur  Darstellung 
von  symmetrischem  Diamidodiphe- 
nylthioharnstoff  (D.  P.  58204/1890) 
849  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
safraninartiger  Farbstoffe  (D.  P. 
58345/1889)  870c. 

Faure,  C.  A.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  Ferro- Aluminium  und 
ähnlichen  Legirungen  (D.  P.  55096 
1889)  539  c. 

Faure  und  Blanc,  Neuerung  beim 
Färben  und  Beschweren  von  Seide 
mit  Metallsalzen  und  gerbsäurehalti¬ 
gen  Stoffen  (D.  P.  53208/1889)  58  c. 
Favitzki,  A.  P.,  Ueber  den  Stick¬ 
stoffumsatz  bei  Lebercirrhose,  so¬ 
wie  über  den  Ammoniakgehalt  und 
den  Aciditätsgrad  des  Harns  bei 
derselben  Krankheit  126  c. 

Favre  und  Braun,  Verfahren,  um 
bedruckte  oder  gefärbte  Stoffe 
während  des  Seifens  zu  schützen 
(D.  P.  55127/1890)  545c. 

Feer,  A.,  Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  bis  orangerother  basischer 
Farbstoffe  (D.  P.  53614/1889)  177c; 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  far¬ 
bigen  photographischen  Bildern 
(D.  P.  53455/1889)  231c. 

Feit,  W.,  und  Kubierschky,  K., 
Die  Verwendung  der  Bromsäure  in 
der  quantitativen  Analyse  407  c. 
Feith,  E.,  Ueber  Abkömmlinge  des 
Mesitylens  35425. 


Feith,  E.,  und  D avies,  S.  H.,  Ueber 
die  Einwirkung  von  salzsaurem  Hy¬ 
droxylamin  auf  Acetomesitylen  35465. 

Ferguson,  H.,  Vorrichtung  zur  Her¬ 
stellung  von  Trinkwasser  auf  See¬ 
schiffen  (D.  P.  53397/1889)  227  c. 

Ferguson,  J.  H.,  Retortenofenanlage 
zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  (D.  P 
53929/1890)  251c. 

Ferratini,  A.,  s.  Zatti,  C. 

Ferreira  da  Silva,  A.  J.,  Uebei 
-die  Verwendung  des  Ammonium- 
selenites  als  Alkaloidreagens  802c 

Fichtner,  Ueber  einen  eigenthüm 
liehen  Farbstoff  im  Harn  bei  Dia¬ 
betes  mellitus  126  c. 

Fick,  A.,  Zu  P.  Walther’ s  Abhand¬ 
lung  über  Fick’s  Theorie  der  Lab 
Wirkung  und  Blutgerinnung  786  c. 

Fileti,  M.,  Ueber  das  p-Propyliso- 
propylbenzol  205  c;  Ueber  p-Di 
propylbenzol  206  c;  Ueber  di< 
Constitution  des  Cymols  829  c. 

— ,  und  Amoretti,  V.,  Ueber  di- 
Isopropylphenylglycolsäure  und  ihr 
Derivate  209  c. 

— ,  und  Basso,  G. ,  Ueber  Homo 
cuminsäure  und  Homoterephtal 
säure  210  c. 

— ,  und  Crosa,  F.,  Derivate  dej 
Cuminsäure  207  c  ;  Ueber  die  Darste! 
lung  der  Bromwasserstoffsäure  387  ( 

Filsinger,  F. ,  Ueber  Rohglycerin 
und  die  Analyse  derselben  47  c. 

Fischer,  E.,  Ueber  die  Configuratio 
des  Traubenzuckers  und  seine 
Isomeren  1836  a;  Ueber  die  Conf 
guration  des  Traubenzuckers  un 
seiner  Isomeren.  II.  26835;  Lebe 
ein  neues  Isomeres  der  Sehlem 
säure  und  die  sogenannte  Pan 
schleimsäure  2136  a;  Ueber  ei 
neues  Isomeres  der  Galactonsäui 
und  der  Schleimsäure  3622  c. 

— ,  und  Pilo ty,  O.,  Reduction  dt 
Zuckersäure  521a;  Ueber  eine  neu 
Pentonsäure  und  die  zweite^  h 
active  Trioxyglutarsäure  42145. 
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scher,  E.,  und  Stahel,  R.,  Zur 
venntniss  der  Xylose  528a;  Ueber 
1.  und  i.  Mannozuckersäure  539  a; 
^otiz  über  den  1.  Sorbit  2144  a. 
scher,  G.,  s.  Fischer,  0. 

scher,  0.,  Ueber  eine  neue  Klasse 
on  fluorescirenden  Farbstoffen  der 
)hinoxalinreihe  719  a. 
und  Busch,  M.,  Ueber  eine  neue 
Jasse  von  fluorescirenden  Farb- 
toffen  der  Chinoxalinreihe  II  1870  a; 
leber  eine  neue  Klasse  von  fluo- 
sscirenden  Farbstoffen  der  Chin- 
xalinreihe.  III.  26796. 
und  Fischer,  G.,  Zur  Geschichte 
er  p-Amidocarbinole  723  a. 
und  Hepp,  E.,  Studien  in  der 
idulingruppe  II  310c. 

eher,  P. ,  Ueber  jo-Chlor-ya-nitro- 
enzolsulfosäure  und  a-o-Chlor-?a- 
brobenzolsulfosäure  31856;  Ueber 
e  Einwirkung  des  Ammoniaks 
id  Anilins  auf  einige  negativ 
ibstituirte  Halogenbenzolsulfo- 
uren  37856. 

tig,  R.,  Ueber  Umlagerungen  bei 
:n  ungesättigten  Säuren  82  a. 
witzky,  H.,  Die  Verbindungs- 
rm  der  Sauerstoff-  und  Wasser- 
Dffverbindungen  der  Elemente  623  c. 
ssner,  F.,  s.  Lippmann,  E. 
tmann,  R.,  Verfahren  zum  Ab- 
mnen  eines  durch  Schweissung 
lattirung)  oder  durch  galvanischen 
ederschlag  auf  Blechen  erzeugten 
itallüberzuges  (D.  P.  54227/1890) 

;  Oc. 

3kiger,  F.  A.,  Ueber  das  Su- 
fin  und  die  Zellen  des  Korks  197  c. 

A. ,  Zur  Erklärung  der  op- 
3hen  Activität  101  a. 
nd  Klüss,  K. ,  Zur  Kenntniss 
:  thioschwefelsauren  Salze  1351a; 
r  Kenntniss  der  thioschwefelsauren 
ze  3016  6;  Unterschwefelsaures 
imonium-Chlorammonium  3017  6. 

che,  R.,  Neuerung  an  Centri- 


fugen  mit  Schälrohren  zum  Zweck 
ihrer  Benutzung  als  Deckcentrifugen 
für  Zucker  u.  dergl.  (D.  P.  56037 
1889)  413  c. 

Foelsing,  A.,  Verfahren  zur  Klärung 
und  Entfärbung  von  Gerbstoffex- 
tracten  und  Lohbrühen  (D.  P.  53398 

1889)  175  c;  Verfahren  zur  Klärung 
und  Entfärbung  von  Gerbstoffex- 
tracten  und  Lohbrühen  (D.  P.  55113 

1890)  432  c;  Verfahren  zur  elektro¬ 
lytischen  Klärung  und  Entfärbung 
von  Gerbstoffextracten  und  Loh¬ 
brühen  (D.  P.  55114/1890)  433  c. 

Fo erster,  F.,  Einige  weitere  Beob¬ 
achtungen  über  kohlencxydkaltige 
Platinverbindungen  3751  6. 

Foerster,  0.,  Ueber Indicatoren  841c. 

Foerster,  F.,  s.  Mylius,  F. 

Fokin,  S.,  Oxydation  der  Diallyl- 
oxalsäure  durch  Kaliumpermanganat 
269  c. 

Forcrand  de,  Einige  Alkalisalze  des 
Erythrits  273  c;  Darstellung  von 
Dinatriumerythrat  556c. 

F ormänek,  E.,  Bildung  der  Harn¬ 
säure  aus  Cyanessigsäure  und  Harn¬ 
stoff  34196. 

Forssell,  G.,  Ueber  die  Einwirkung 
des  Aethylendiamins  auf  Thioamide 
1846  a;  Ueber  die  Einwirkung  des 
Aethylendiamins  auf  den  Dibrom- 
bernsteinsäureester  1 847  a. 

Förster,  M.,  s.  Meldola,  R. 

Forte,  0.,  s.  Oglialoro,  A. 

Forti,  C. ,  Ueber  die  Gegenwart 
eines  Cholesterins  und  eines  lös¬ 
lichen  Kohlenhydrates  in  den  Samen 
von  Cucumis  Melo  76  c. 

Fränkel,  S.,  s.  Kerry,  R. 

Fragner,  K.,  Amaryllin  und  Bela- 
marin.  Zwei  neue  Alkaloide  1498a. 

France,  J.  R.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  unverwischbarer  Bilder 
(D.P.  54170/1890)  341c. 

Franchimont,  A.  P.  N.,  und  Klob- 
bie,  E.  A.,  Einwirkung  der  Sal¬ 
petersäure  auf  den  Methenyltri- 


i 
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carbonsäureäther  195c;  Verhalten 
der  Methandisulfosäure  und  Methan- 
trisulfosäure  gegen  Salpetersäure 
1 95  c. 

Frank,  Gr. ,  Zur  bakteriologischen 
Wasseruntersuchung  841c. 

Frankenbacher.  A.,  s.  Jacobson,  P. 

Frankland,  P.  F.,  und  Frew,  W., 
Die  Fermantation  des  glycerin- 
sauren  Kalkes  durch  den  Bacillus 
ethaceticus  673  c;  Eine  optisch 
active  Glycerinsäure  673  c. 

— ,  Stanley,  A. ,  und  Frew,  W., 
Ueber  die  durch  den  Friedländer- 
schen  Pneumococcus  eingeleiteten 
Fermentationen  673  c. 

Franzek,  C  ,  s.  Jannasch,  P. 

Freer,  P.  C.,  Die  Constitution  der 
aliphatischen  Ketone  und  die  Ein¬ 
wirkung  von  Natrium  auf  Aceton 
661c. 

— ,  und  Higley,  G.  0.,  Die  Ein-  | 
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linhut,  L.,  Ueber  Röse’s  Ver¬ 
ehren  zur  Bestimmung  des  Alko- 
ols  977  c. 

iitzn er ,  E.,  und  Köhler,  0., 
Apparat  zur  Condensation  der  in 
en  Abgasen  der  Zinkdestillir-  und 
isenhochöfen  enthaltenen  metalli- 
ehen  Dämpfe,  Oxyde  und  sonstigen 
roducte  (D.  P.  54875/1889)  540c. 
is on werk,  Amalgamator  zur  Ge- 
innung  von  Gold  (D.  P.  54140 
190)  340  c. 

ici,  P.,  und  Grassi-Cristaldi,  | 
Ueber  einige  Derivate  des 
tntonins  908  c. 

nez,  E.,  Ueber  Darstellung  und 
genschaften  des  Benzoylfluorides 

c. 

ther,  A.,  Chalmot,  G.  de, 
d  Toliens,  B.,  Ueber  die  Be- 
mmung  des  Furfurols  und  der  in 
getabilien  enthaltenen  Penta- 
ycosen  und  Pentosane  35755. 
tz,  Ueber  Salze  des  Silbersub- 
vds  550  c. 

her,  A.,  Untersuchungen  über 
physiologischen  Wirkungen  der 
petidine  und  verwandter  Körper 

I  deren  Beziehung  zu  ihrer 
mischen  Constitution  781c. 
ler,  H.,  Verfahren  zur  Her- 
lung  einer  formbaren  Schmelz- 
,se  aus  festen  Nitrokohlehydraten 

festen  Nitrokohlenwasserstoffen 
P.  56946/1889)  989  c. 

II  e t ,  Ch.  Fr.,  Eine  Umwand-  j 
>'  von  Gallussäure  und  Tannin 
Benzoesäure  735  c. 

H. ,  s.  Clermont,  Ph.  de.  j 
z>  Ueber  Silbersubchlorid  591c;  | 


Wirkung  des  Lichtes  auf  Chlor- 
silber  696  c. 

Gustavson,  G.,  Ueber  die  Reactions- 
fähigkeit  des  Monochlortrimethylens 
nnd  einiger  verwandter  Verbin¬ 
dungen  637  c. 

Guthzeit,  M.,  und  Dressei,  O., 
Theoretische  und  experimentelle 
Beiträge  zur  Synthese  von  Pyri¬ 
dinderivaten  aus  Abkömmlingen 
des  »a-Pyrons«  307  c. 

Guye,  P h.  A.,  Ueber  active  Amyl- 
derivate  40  c. 

H. 

Haack,  C. ,  Ueber  Arsenate  und 
Phosphate  des  Quecksilbers  291c. 
Haaf,  C.,  Zur  Kenntniss  der  Guan- 
amine  264  c. 

Haber,  F. ,  Ueber  einige  Derivate 
des  Piperonals  617«. 

Hadril,  J.,  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  reinem  Spiritus  (D.  P.  53672 
1889)  240c. 

Hähle,  H. ,  Ueber  w-Nitro-p-amido- 
phenol  und  einige  seiner  Derivate 
264  c. 

Haenel,  AV. ,  Verfahren  und  Ein¬ 
richtung  zum  Giessen  von  unten 
(D.  P.  54918/1890)  537  c. 

Häussermann,  C. ,  Ueber  die  ex¬ 
plosiven  Eigenschaften  des  Trinitro- 
toluols  945  c. 

Hagemann,  G.  A. ,  Centrifugal- 
Schaumdämpfer  (D.  P.  52915/1890) 
175  c. 

Hageman,  O.,  Ueber  Eiweissumsatz 
während  der  Schwangerschaft  und 
der  Lactation  784  c. 

Hairs,  E.,  s.  Jorissen,  A. 

Haitinger,  L.,  Ueber  Emissions- 
spectra  des  Neodym-  und  Prase¬ 
odymoxydes  und  über  neodym¬ 
haltige  Leuchtsteine  892  c. 

Hall,  W.  A.,  und  Storks,  E 
Magnesiasilikatanstrich  (D.  P.  58841 
1890)  926  c. 

Haller,  A.,  Einfluss  der  Lösungs- 
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mittel  auf  das  Drehungsvermögen 
der  Camphole  und  Isocamphole; 
Untersuchung  der  Chloralbornylate 
187c;  Einwirkung  der  Natrium- 
alkoholate  auf  Campher;  Neue 
Darstellungsweise  der  Alkylcampher 
731c;  Verbindungen  der  Campher 
mit  Aldehyden.  Ueber  eine  neue 
Bildungs  weise  der  Alkylcampher 
732  c;  Ueber  Alkyl-,  Benzoyl-  und  I 
o-Toluylcyancampher  733  c. 

Haller,  A.,u. Held,  A.,Ueb.d.y-Cyan- 
acetessigester  und  die  entsprechen¬ 
den  Chlorimidoester  18c;  Synthese 
der  Citronensäure  38  c;  Monochlor- 
acetessigester,  a-  und  y-Cyanacet- 
essigester.  Synthese  der  Citronen¬ 
säure  und  Acetondicarbonsäure  963  c. 

Hamburger,  H.  J.,  Die  Permeabi¬ 
lität  der  rothen  Blutkörperchen  im 
Zusammenhang  mit  dem  isotonischen 
Coefficienten  777  c;  Ueber  die 
Regelung  der  Blutbestandtheile  bei 
experimenteller  hydrämischer  Ple¬ 
thora,  Hydrämie  und  Anhydrämie 
916c. 

Hamonet,  J.,  Bemerkung  über  die 
Darstellung  der  ß- Ketonsäureester 
114  c. 

Hampe,  VV.,  Mittheilungen  aus  dem 
chemischen  Laboratorium  der  Berg¬ 
akademie  zu  Clausthal  220  c;  Die 
Bestimmung  von  Wismuth  in  der 
Silberraffinirschlacke  406  c. 
Handelsgesellschaft  Drost  & 
Schulz,  Verfahren  zur  Erzeugung 
von  Krystallzucker  in  Rohzucker,- 
fabriken  (D.  P.  54372/1889)  344c. 
Händler,  S.,  Ueber  die  Reduction 
des  Hämoglobins  im  Herzen  577  c. 
Hannay,  J.  B.,  Verfahren  und 
Apparat  zur  Fabrication  von  Blei¬ 
sulfat  (D.  P.  53093/1889)  177  c. 
Hanriot,  Ueber  ein  Amidoisoxazol 
553  c;  Einwirkung  von  Hydroxyl¬ 
amin  auf  die  Nitrile  der  Keton¬ 
säuren  567  c. 

Hantzsch,  A.,  Die  Bestimmung  der 


räumlichen  Configuration  ster« 
isomerer  Oxime  13a;  Die  Config 
ration  asymmetrischer  Oxime  oh 
Stereoisomerie  31a;  Ueber  Oxii 
von  Aldehyden  und  «-Ketonsäur 
36  a;  Ueber  stereoisomere  Ketoxi 
51a;  Ueber  die  Einwirkung  .c 
Hydroxylamins  auf  /3-Ketonsäui 
und  /3-Diketone  495  a;  Ueber 
Isomerie  der  Oxime  und  ihr  A 
treten  in  der  Fettreihe  1192  a;  2 
Nomenclatur  stereoisomerer  Sti« 
Stoffverbindungen  und  stickst« 
haltiger  Ringe  3479  5:  Ueber 
Configuration  der  fetten  Ketoxi 
40185. 

Hantzsch,  A.,  u.  Kraft,  F.,  Ueb 
Auftreten  von  Stereoisomerie  beini 
oxim  artigen  Stickstoffverbindunj 
35115. 

H  argreaves,  G.,  Scarton,  J. 
und  Porter,  E.  W.,  Luft- Car 
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Harmsen,  s.  Bertsch. 
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bare  Methode  der  Bestimmung 
Nitrate  in  Trink  wasser  804  c. 
Hart,  F.,  s.  Hoenig,  J. 
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phyll ;  einige  Beobachtungen 
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Hartmann,  A.,  s.  Lieberinan 
Hart  mann,  F.,  Ueber  die 
schöpfende  Chlorirung  einiger  1 
molecularer  Fettkörper  1011  a. 
Hartung,  L.,  Zur  Kenntniss 
Hexamethylenamins  642  c. 
Hasbrouck,  J.  A.  H.,  Verfs 
und  Apparat  zum  Altmachen 
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holischer  Flüssigkeiten  (D.  P.  56305 
1890)  1002  c. 

asterli  k,  G.,  s.  Nietzki,  R. 
aswell,  A.  E. ,  und  A.  G.,  Ver¬ 
fahren  zum  Ueberziehen  von  Gewehr¬ 
läufen  und  anderen  Gegenständen 
aus  Eisen  und  Stahl  mit  Bleisuper¬ 
oxyd  auf  galvanischem  Wege  (D.  P. 
54847/1889)  537 c;  Verfahren  zur 
Herstellung  einer  schwarzen  rost¬ 
schützenden  Patina  auf  Metallen 
(D.  P.  56720/1889)  985  c. 
auenschild,  H.,  Schachtofen  zum 
continuirlichen  Brennen  von  Port- 
landcement  mit  Darreinrichtnng 
(D.  P.  52504/1889)  133c. 
ausser,  Ueber  die  Nitrosulfoben- 
zoesäure,  C6H3(C  02H)(S03  H)N02 
(1,  2,  4),  und  ihre  Salze  965  c. 
aussknecht,  G. ,  Ueber  das  Auf¬ 
treten  elektrischer  Erscheinungen 
bei  der  Erzeugung  fester  Kohlen¬ 
säure  1031a. 

aycraft,  J.  B.,  und  Scofield,  H., 
Beitrag  zur  Farbenlehre  der  Galle 
470  c. 

s.  a.  Southall,  G. 

3hner,  O.,  Versuche  zur  Bestim¬ 
mung  der  Borsäure  802  c. 
aiber,  F.,  Ueber  die  Einwirkung 
von  Methylchloroform  und  Phenyl¬ 
chloroform  auf  alkalische  Phenol¬ 
lösungen  3677  6. 

iidemann,  P.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  Relief- Intarsien  und 
geprägter  Lederimitation  (D.  P. 
36884/1890)  999  c. 

1  iilborn,  E.,  Ueber  den  Zusammen- 
!  lang  der  kritischen  Daten  der 
b  lüssigkeiten  mit  ihrer  chemischen 
i  Konstitution  65c;  Ueber  die  Ab- 
j  laQgigkeit  der  specifischen  Wärme 
les  Quecksilbers  von  der  Temperatur 
!  143  c;  Ueber  die  Ausdehnung  der 
1  lüssigkeiten  durch  die  Wärme 
I  >17 e;  Zusammenstellung  der  bisher 
'rmittelten  kritischen  Daten  der 
Flüssigkeiten  549  c. 


Heilmann,  R.,  Vereinigter  Trocken - 
um!  Brennofen  für  feine  Thon- 
vaaren  (D.  P.  54352/1889)  605c. 

Hf;intze,  J. ,  Ein  Beitrag  zur  Ge¬ 
schichte  des  Ultramarins  257  c. 

Heise,  R.,  Synthesen  einiger  Kohlen¬ 
wasserstoffe  768  a;  Verfahren  zur 
Conservirung  von  Vegetabilien  zu 
wissenschaftlichen  Zwecken  (D.  P. 
54911/1890)  60  c;  \  erfahren  zur 
Conservirung  von  Vegetabilien  zu 
wissenschaftlichen  Zwecken  (D.  P. 
54911/1890)  411  c. 

Helbig,  Ph.,  Bertling,  H.,  und 
Reineke,  F. ,  Herstellung  eines 
säurebeständigen  Firnisses  (D.  P. 
55225/1890)  507  c. 

Held,  A.,  s.  Haller,  A. 

Held,  Th.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  einer  goldähnlichen  Legi- 
rung  aus  Kupfer  und  Antimon 
(D.  P.  54846/1889)  539  c. 

Hell,  C.,  Ueber  die  aus  dem  Amylen 
des  Fuselöls  entstehende  isomere 
Pimelinsäure  1389  a. 

— ,  und  Jordanoff,  Ch.,  Ueber 
neue  Derivate  der  Palmitinsäure 
936  a;  Ueber  Cyanpalmitinsäure, 
Tetradekylmalonaminsäure  und  Te- 
tradekylmalonsäure  987  a. 

— ,  und  Kitrosky,  Ch.,  Ueber  die 
Bildung  von  Nitrilen  bei  der  Oxy¬ 
dation  mit  Salpetersäure  979  a. 

,  und  Sadomsky,  J. ,  Ueber  neue 
Derivate  der  Stearinsäure  2388  5; 
Ueber  Cyanstearinsäure,  Hexadekyl- 
malonaminsäure  und  Hexadekyl- 
malonsäure  27785. 

— ,  und  Wildermann,  M.,  Ueber 
Halogenderivate  des  Amylens 
(Trimethyläthylens)  216  a. 

Heller,  G.,  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxysulfid,  Phosgen  und  Chlorkohlen¬ 
säureester  auf  Phenylhydrazin  524  c. 

Heller,  W.  M.,  Ueber  die  Bildung 
von  Sulfonen  beim  Sulfoniren  von 
Naphtalinderivaten  mittelst  Chlor¬ 
sulfonsäuren  724  c. 
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Hellström,  C.  D.,  Verfahren  zum 
Ausscheiden  von  Fett  aus  Emul¬ 
sionen  (D.  P.  54490/1890)  342  c. 

Hemmelmayr,  F.  v. ,  Ueber  die 
Methylenderivate  des  Harnstoffes 
und  Thioharnstoffes  821c;  Ueber 
die  Oxydation  der  Natriumalkoho- 
late  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
823  c. 

Hempel,  s.  Alberti. 

Hempel,  W.,  Ueber  einen  neuen 
Exsiccator  795  c. 

— ,  und  Dennis,  L.  M.,  Ueber  die 
volumetrische  Bestimmung  der 
dampfförmigen  Kohlenwasserstoffe 
1162a. 

Henderson,  G.  G.,  Ueber  Diphenyl- 
isobernsteinsäure  und  /9-Diphenyl- 
propionsäure  950  c. 

Henocque,  A.,  Wirkung  der  Stei¬ 
gung  um  300  Meter  auf  die  Energie 
der  Reduction  des  Oxyhämoglobins 
464  c. 

Henry,  C  h.,  Geruchsmesser,  beruhend 
auf  der  Diffusion  durch  biegsame 
Membrane  280  c. 

Henry,  L.,  Ueber  die  Körper  mit 
einem  Kohlenstoffatom  74c;  Unter¬ 
suchungen  über  die  Flüchtigkeit 
kohlenstoffhaltiger  Verbindungen 
74  c;  Ueber  die  Monohalogenäther 
des  Aethylenglycols  75  c. 

Henry,  P.,  Ueber  Cyanäthylacetat 

72  c;  Ueber  einige  Derivate  des 
Malonitrils,  sowie  des  Aethylesters 
und  des  Amids  der  Cyanessigsäure 

73  c;  Eine  directe  Synthese  primärer 
Alkohole  858  c. 

Hensgen,  C.,  Ueber  die  Herstellung 
und  die  Sublimation  des  Antimon- 
trichlorids  617  c;  Apparat,  um  Gase 
zu  trocknen,  reinigen  und  absor- 
biren  678  c. 

Henzold,  O.,  Modificirter  Soxhlet- 
scher  Extractionsapparat  476  c. 
s.  a.  Schrodt,  M. 

Hepp,  E.,  s.  Fischer,  O. 

Herbabny,  J.,  s.  Claus,  A. 


Herbertz,  Fr.  A.,  Schmelzofen  m 
Dampfstrahl  (D.  P.  56205, 1890)  983  < 

Hergenhahn,  E.,  Ueber  den  zeii 
liehen  Verlauf  der  Bildung  res} 
Anhäufung  des  Glycogens  in  de 
Leber  und  den  willkürlichen  Mas 
kein  914  c. 

Herrnhut,  Mit  Dampfstrahl vorricl 
tungen  versehener  Apparat  zur  Ze. 
Setzung  von  Fetten  in  Fettsäure 
und  Glycerin  (D.  P.  56574  189( 
998  c. 

Herzberg,  W.,  und  Polonowsk; 
M.,  Ueber  die  Einwirkung  vc 
salpetriger  Säure  auf  Michler’sctu 
Iveton  3197  5. 

Herzen,  A.,  Die  Rolle  der  Mikrobe 
bei  gewissen  Gährungen  163  c. 

Herzig,  E.,  s.  Thies,  H. 

Herzig,  J. ,  Zur  Kenntniss  d- 
Euxanthons  824  c;  Studien  üb<! 
Quercetin  und  seine  Derivat 

VI.  Abhdlg.  824  c;  Studien  üb 
Quercetin  und  seine  Derivat 

VII.  Abhdlg.  824  c. 

Hesse,  0.,  Ueber  Isocinchonin  28 
Zur  Kenntniss  der  Alkaloide  d 
Belladonna  35  c;  Ueber  Sapon 
276  c;  Studien  über  Cocablätt 
und  ihre  Alkaloide  905c. 

Heumann,  K.,  Ueber  Diäthylindi; 
un  d  o- Toluolindigo  977 a;  Niehl 
bildung  eines  Indigokörpers  a 
y^-Tolylglycin  durch  Alkalischmel 
1346  a;  Synthese  des  Indig 
mittelst  Phenylglycins  160c;  Ueb 
Indigodarstellung  mittelst  Phem 
glycins  266  c. 

Heupel,  A.,  s.  Paal,  C. 

Heus ler,  F. ,  Ueber  das  Verhalt 
des  Zimmtaldehyds  gegen  sau 
schwefligsaure  Alkalien  1805 
Ueber  die  Einwirkung  von  Essi 
säureanhydrid  auf  Diazoamidove 
bindungen  4156  5;  Ueber  c 
trockene  Zersetzung  von  Diazj 
amidoverbindungen  29  c. 

Heusser,  E.,  Verfahren  zur  H( 
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Stellung  eines  pulverisirten  Strassen- 
baumaterials  aus  Asphaltstein  (D.  P. 
52704/1889)  133c. 

ewitt,  J.  T. ,  Ueber  gechlorte 
Phenylhydrazine  633  c;  Ueber  Citra- 
confluoresce'in  763  c. 

3ycock,  C.  F.,  und  Neville, 
F.  H. ,  Die  Moleculargewichte  der 
Metalle,  wenn  sie  mit  einander 
egirt  sind  693  c. 

;yden,  F.  von,  Nachfolger, 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
3ioxynaphtalincarbonsäuren  nach 
Maassgabe  der  Patente  31240  und 
18052  (D.  P.  55414/1890)  435c; 
^erfahren  zur  Reindarstellung  von 
juajacol  und  Kreosol  (D.  P.  56003 
890)  436  c;  Verfahren  zur  Dar- 
tellung  von  Phenoldicarbonsäure- 
stern  und  der  entsprechenden 
äuren  (D.  P.  56621/1890)  997  c. 
yer,  C.,  Herstellung  von  Kohlen- 
asserstoffen  zum  Carburiren  von 
äsen  (D.  P.  53096/1889)  134  c. 
'mann,  B.,  Ueber  eine  Synthese 
3n  Indigodisulfosäure  (Indigo- 
irmin)  1476  a;  Ueber  die  Synthese 
j  )n  Indigodisulfosäure  3066  5. 

'Tmann,  Ph.,  s.  Gabriel,  S. 
r'mans,  J.,  s.  Gad,  J. 
rne5  H.,  Trockenverfahren  für 
3im-  und  Gelatinelösungen  (D.  P. 
:706/1890)  869  c. 

gins,  Ch.  M.,  Drucktinte  (D.  P. 
848/1890)  808  c. 
ley,  G.,  s.  F r  eer,  P. 
le,  H.,  Verfahren  und  Ein- 
htung  zur  Herstellung  von  Hohl- 
tskörpern  mittelst  hocherwärmter 
essluft  (D.  P.  52665/1889)  133c. 

|  mel,  R. ,  Verfahren  zur  Her- 
ilung  mehrfarbiger  Ornamente 
•  P.  54464/1889)  376  c. 

[  ’ichs,  G.,  Anzeige  des  allge- 
inen  Gesetzes,  nach  welchem 
!  Temperatur  des  Zustandswech- 
?  unter  jeglichem  Druck  in  ein¬ 
her  Weise  von  der  chemischen 
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Constitution  der  Körper  bestimmt 
wird  614c;  Mechanische  Bestim¬ 
mung  der  Kohlenstoffverkettung  in 
den  organischen  Verbindungen  880  c; 
Die  Berechnung  des  Siedepunktes 
einer  beliebigen  Flüssigkeit  UDter 
jeglichem  Druck  884  c. 
Hinrichsen,  N.  A.,  Tricbtereinsatz 
(D.  P.  54438/1890)  536  c. 
Hinsberg,  O.,  Ueber  das  Verhalten 
einiger  Ketonsäuren  gegen  Natrium- 
bisulfit  h'2o 55;  Einige  Beobach¬ 
tungen  über  Selen  5c;  Ueber  einige 
Benzolsulfamide  und  gemischte 
secundäre  Amine  760  c. 
s.  a.  Autenrieth,  W. 
Hinsdale,  S.  J.,  Colorimetrische 
Bestimmung  von  Galläpfelgerb¬ 
säure  ,  Gallussäure  und  Gerbstoff 
der  Rinden  805  c. 

Hintz,  E.,  und  Weber,  H.,  Zur 
Untersuchung  von  technischem 
Barythydrat  476  c;  Zur  Analyse 
von  technischem  Fluornatrium  477  c. 
Hirsch,  R.,  Ueber  die  Beständigkeit 
von  Diazoverbindungen  in  wässriger 
Lösung  324  a;  Verfahren  zur 
Trennung  von  Benzidin,  Methyl¬ 
benzidin  und  Tolidin  (D.  P.  54112 

1889)  282c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  zwei  Nitro-/?-naphtyl- 
aminen  (D.  P.  5749 1/1890)  812c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von 
Phenyläther  und  Oxydiphenyl, 
sowie  deren  Homologen  (D.P.  58001 

1890)  845c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  alkylirtem  Oxydiamido- 
triphenyl  (D.  P.  58295/1890)  85  lc. 

Hir  schfeld,  E.,  Untersuchungen 
über  die  schwarzen  Farbstoffe  der 
Choroidea  und  verwandte  Pigmente 
328  c;  Ueber  die  Einwirkung  des 
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frierpunktsbestimmungen  auf  Er¬ 
mittelung  der  Vorgänge  in  Lösung 
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Lecco,  Marco,  T.,  Zur  Kenntniss 
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P.  54374/1889)  344  c. 

Leger,  E.,  s.  Jungfleisch. 

Legrain,  s.  Debraye. 

Lehmann,  0.,  Ueber  künstliche  Fär¬ 
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und  des  Benzoyl-o-nitrobenzylanilii 
718«;  Notiz  über  m-Chlor-y>-acett« 
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schenhälsen  (D.  P.  56261/1891 
987  c. 

Lenze,  F.,  s.  Freund,  M. 

Leo,  H.,  s.  Friedheim,  C. 
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389)  238c;  Verfahren  zur  Darstel- 
mg  eines  Mononitrosodioxynaphta- 
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Liebreich,  0.,  Dritte  Abhandlung 
über  den  todten  Raum  bei  chemi¬ 
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trocknenden  Oele  734  c. 
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Adgie,  W.,  Rotirende  Retorte. 
(D.  P.  56399/1890)  992c. 

Lührmann  ,  F.  W.,  Selbstthätige  Vor¬ 
richtung  zum  Abkühlen  und  Ver¬ 
laden  von  feurigflüssiger  Schlacke 
(D.  P.  56386/1890)  603c. 

Luk] an 0 w,  S.  M.,  Ueber  den  Gehalt 
der  Organe  und  Gewebe  an  Wasser 
und  festen  Bestandtheilen  bei 
hungernden  und  durstenden  Tauben 
im  Vergleich  zu  dem  bezüglichen 
Gehalt  bei  normalen  Tauben  327  c. 

Lundgren,  Fr.,  Zündholz-Schachtel¬ 
füllmaschine  (D.P.  55900/ 1890)  511  c. 

Lundholm,  C.  O.,  und  Sayers,  J., 
Verfahren  zum  Vermischen  bezw. 
Vereinigen  von  Nitrocellulose  mit 
Nitroglycerin,  Nitrobenzol  u.  s.  w. 
(D.  P.  53296/1889)  182  c;  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Nitrocellulose 


und  Nitroglycerin,  Dinitrobenz 
oder  -toluol  enthaltenden  Spren: 
stoffen  (D.  P.  55650/1889)  429  c. 

Lundstrom,  C.  J.,  s.  Wähl  in,  . 

Lunge,  G.,  Zur  Messung  von  Gas* 
1656  a;  Anwendung  der  Bezeichne 
»Gravivolumeter«  34916;  Einste 
stellungslineal  für  gasometrische  A 
beiten  39486;  Einige  Verbesserung! 
der  analytischen  Methoden  für  c 
Schwefelsäure-  und  Sodafabrikati* 
47  c;  Ueber  die  Salpetrigsäurespa 
nung  der  nitrosen  Schwefelsäu 
439  c;  Ueber  -die  maassanalytisc 
Bestimmung  der  Thonerde  534 
Zur  gasvolumetrischen  Analyse  795 
Zur  Erwiderung  an  Hrn.  A.  Ba 
mann  795  c;  Ueber  die  zwec 
mässigste  Form  des  Gasvolumete 
799  c. 

— ,  u.  Marchlewski,  L.,  Neue  B 
Stimmung  des  Volumgewichts  v 
Salzsäure  verschiedener  Concenti 
tion  792  c;  Neuer  Apparat  zur  I 
Stimmung  der  Kohlensäure  (insi 
sondere  der  gebundenen)  auf  g 
volumetrischem  Wege  798c;  Uel 
die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
Eisen  und  Stahl,  sowie  der  Kohl* 
säure  in  wässerigen  Lösungen  79t 

— ,  u.  Neuberg,  O.,  Zur  Bestimmu 
von  Dampfdichten  729  a. 

— ,  u.  Rey,  H.,  Volumgewichte  \ 
Salpetersäuren  verschiedener  C< 
centration  793  c. 

Lusk,  G.,  Ueber  den  Einfluss  < 
Kohlenhydrate  auf  den  Eiweisszeri 
976  c. 

Lustig,  G.,  Ueber  eine  Synthese  t; 
aromatischen  Mercaptanen  [V< 

Mitthlg.]  565  c. 

Luther,  R.,  Beitrag  zur  Kn* 
H üfner1  sehen  Harnstoff bestim m un 
methode  330  c. 

L  uzi,  W.,  Zur  Kenntniss  des  Grapl 
kohlenstoffes  4085  6. 
s.  a.  Beck,  R. 

Lyte,  F.  M.,  und  Tatters,  J.  G 


1185 


Autorenregister. 


/erfahren  zur  Darstellung  von 
wasserfreiem  Magnesiumoxychlorid 
md  Magnesiumchlorid  (D.P.  56454 
890)  509  c. 

M. 

bery,  Ch.  F.,  u.  Smith,  A.  W., 
Jeher  die  Zusammensetzung  ge¬ 
wisser  Petroleumöle  und  Raffinir- 
iickstände.  I.  Die  Schwefel  verbin- 
uDgen  456  c. 

c  Cauley,  A.,  s.  Smith,  E. 
cdonald,  A.,  s.  Rigby,  J. 
c  Gregory,  J.,  s.  Jannasch,P. 
^kay,  Fr.  N.,  Ausfrierapparat  für 
araffinhaltige  Mineralöle  (D.  P. 
(3498/1889)  229c;  Condensations-, 
ühl-  und  Absorptionsapparat  (D. 

.  55459/1890)  980  c;  Verfahren 
ld  Apparat  zur  Gewinnung  von 
heer  und  Ammoniak  aus  Hochofen- 
isen  (D.  P.  56796/1890)  981  c. 
;kean,  W.,  Gasbeleuchtung  mit 
lühkörpern  522  c. 
ikenzie,  J.,  s.  Kipping,  S. 

jKerrow,  W.,  Ueber  Bromüber- 
iger  29395. 

Munn,  C.  A.,  Ueber  das  Myo- 
matin  326  c;  Ueber  das  Myohä- 
|  itin  532  c. 

plhaes,  A.,  s.  Puchka,  K. 
nanini,  G.,  Anwendung  der 
otometrischon  Methode  auf  das 
udium  der  Reaction  zwischen  ge- 
ten  Eisenoxydsalzen  und  Sulfo- 
maten  388  c;  Ueber  die  Reaction 
ischen  Ferrisalzen  und  löslichen 
odaniden  611  c;  Katalytische  Wir- 
ag  der  Säuren  auf  die  Reactions- 
chwindigkeit  zwischen  Wasser- 
ffsuperoxyd  und  Jodwasserstoff 
Je;  Ueber  den  Gefrierpunkt  der 
|  origen  Lösungen  von  Borsäure 
1  Mannit  818  c;  Anwendung  der 
»tometrischen  Methode  auf  das 
dium  der  Reaction  zwischen  ge- 
en  Eisenoxydsalzen  und  Sulfo- 
oaten  819c;  Einfluss  der  Bor¬ 


säure  auf  das  elektrische  Leitver¬ 
mögen  der  wässrigen  Lösungen  or¬ 
ganischer  Säuren  894  c. 

Magnanini,  O.,  s.  Leone,  T. 

Magnus  -Le  vy,  s.  Zuntz,  N. 

Mai,  J.,  Ueber  Schwefelphosphorver- 
bindungen  701c;  Einwirkung  von 
Oximen  auf  Diazoverbindungen 
34185. 


Maignen,  P.  A.,  Vorrichtung  zum 
Reinigen  von  Wasser  und  anderen 
Flüssigkeiten  von  festen  Bestand¬ 
teilen  (D.  P.  54037/1889)  228 c. 

Majert,  W.,  und  Schmidt,  Albr., 
Zur  Kenntniss  des  Spermins,  dessen 
NichPdentität  mit  Piperazin,  dem 
sogenannten  Aethylenimin  Laden- 
burg’s  241  a. 

Majmon,  H.,  s.  Engler,  C. 

Malbot,  H.,  Umwandlung  des  Iso- 
butylchlorids  bei  Gegenwart  von 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlosse¬ 
nen  Gefässe  bei  100°.  Einfluss  der 
Zeitdauer  und  wachsender  Mengen 
von  Ammoniak  113  c. 

,  und  A.,  Ueber  die  Bedingun¬ 
gen  der  fortschreitenden  Bildung 
(Progression)  «-propylirter  Ammo- 
niake,  Grenze  der  Progression  und 
Entwickelung  von  Propylen  19  c; 
Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf 
wässeriges  Ammoniak  bei  100°  im 
Verhältnisse  gleicher  Moleküle  85  c; 
Einwirkung  des  Isopropylchlorides 
aut  wässeriges  Ammoniak  im  Ver¬ 
hältnisse  gleicher  Moleküle  bei  140° 
85c;  Ueber  die  Bildung  quaternärer 
Ammoniumjodide  aus  concentrirter 


wässriger  Trimethylaminlösung  und 
verschiedenen  primären  Alkyljodiden 
resp.  einem  sekundären  Alkyljodide 
905  c. 

Malle  vre,  A.,  Einfluss  der  Essig¬ 
säure  aut  den  Gaswechsel  bei  der 
Respiration  44  c;  Der  Einfluss  der 
als  Gährungsproducte  der  Cellulose 
gebildeten  Essigsäure  auf  den  Gas¬ 
wechsel  836  c;  Untersuchungen  über 


[81*] 


Autorenregister. 


1186 


die  giftige  Wirkung  des  Amidoace- 
tals  837  c. 

Manasse,  P  ,  Ueber  das  Lecithin  und 
Cholesterin  der  rothen  Blutkörper¬ 
chen  669  c. 

Mangold,  C.,  Zur  Glycerinbestim¬ 
mung  nach  dem  Verfahren  von 
Benedikt  und  Zsimondy  799  c. 

Mann,  C.,  s.  Claus,  A. 

Mannheimer,  R.,  s.  Burger,  F. 

M  a  q  u  e  n  n  e ,  Ueber  (S-Pyrazoldicarbon- 
säuren  39  c;  Untersuchung  über 
Pinit  und  rechtsdrehenden  Inosit 
(Sennit,  Matezit  und  Matezodam- 
bose)  193c;  Ueber  die  Anwendung 
des  Phenylhydrazins  zur  Bestim¬ 
mung  der  Zuckerarten  554c;  Unter¬ 
suchungen  über  Trehalose  5o4c. 

Mar,  F.  W.,  Ueber  die  Bestimmung 
des  Baryums  als  Sulfat  678  c. 

Marcet,  W.,  Ueber  die  chemischen 
Vorgänge  bei  der  Respiration  des 
Menschen,  wenn  bereits  geathmete 
Luft  in  ein  geschlossenes  Gefäss 
ausgeathmet  wird  582  c. 

Marchal,  C.,  und  Wiernik,  Neue 
quantitative  Trennungsmethode  von 
Eisen,  Aluminium  und  Chrom  979c. 

Marchlewski,  L.,  Ueber  die  Reac- 
tion  zwischen  Arsenwasserstoff  und 
Silbernitrat  2269  6;  Zur  Kenntniss 
der  verschiedenen  Färbungen  der 
Salpetersäure  32716;  Ueber  A.  Bau- 
mann’s  gasvolumetrische  Methoden 
791c. 

s.  a.  Lunge,  G. 

Marckwald,  W.,  Neumark,  M., 
und  Stelzner,  R.,  Ueber  Thiohy- 
dantoine  und  von  diesen  derivirende 
Basen  32786. 

Marcus,  E.,  Ueber  stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  einiger  Dioxybenzal- 
dehyde  36506. 

M  arg  et,  C.,  &  Cie.,  Trockenapparat 
mit  verschiedener  Drehrichtung  der 
Transportschaufeln  (D.P.  53824  1890 
231  c. 

Marin o-Zuco,  F.,  Ueber  ein  neues 


aus  dem  Extract  von  Chrysanth 
mum  erhaltenes  Alkaloid  201 
Ueber  das  Chrysanthemin  400 
Ueber  das  Chrysantemin  910  c. 

Markownikoff,  W.,  Bemerkung 
zur  Mittheilung  von  G.  Wagner  67 

Marquardt,  A.,  s.  Barbaglia,  < 

Marsh,  J.  E.,  und  Gardner,  J.  1 
Untersuchungen  über  die  Terpei 
Ueber  Camphen  947  c;  Unte 
suchungen  über  die  Terper 
II.  Ueber  Terpentin  950  c. 

— ,  und  Stockdale,  R.,  Ueber  ( 
Herstellung  von  Campher  aus  T<j 
pentinöl  155  c. 

Marshall,  H-,  Ueber  die  Oxydati 
von  Kobaltsalzen  durch  Elektroh 
938  c;  Ueber  Supersulfate  938c. 

Marshall,  T.  R.,  und  Perkin  ju 
W.  H.,  Aethyltrimethylencarbc 
säure  729  c. 

Marshall,  W.,  s.  Purdie,  T. 

Martignier,  A.,  Verfahren  zur  D 
Stellung  von  Weinstein  aus  Rü 
ständen  der  Weinbereitung  (D. 
53407/1889)  176c. 

Martinand,  V.,  und  Rietsch, 
Ueber  die  auf  reifen  Trauben  v 
kommenden  Mikroorganismen  i 
ihre  Entwickelung  während 
Gährung  466  c. 

Marx,  Fr.,  Verfahren  zum  M 
speichern  elektrischer  Energie 
P.  55193/1889)  536c. 

Marx,  J.,  Verfahren  und  App; 
zum  Verflüssigen  und  Versenden 
Chlor  (D.  P.  56823/1890)  986  c. 
Marx,  M.,  Ueber  die  Reduction 
Trimethylgallamid  und  übei  -t  \ 
tylgallamide  523  c. 

Massignon,  J.,  u.  Vatel,  E-5  F 
Methode  der  Oxydation  der  Chr 
erze  und  der  Darstellung  von  CI 
maten  385  c;  Verfahren  zur  Herf 
lung  von  Chromaten  und  Biel 
maten  (D.  P.  56217/1890  508c. 
Massol,  G.,  Ueber  malonsai 
Aethyl  und  malonsaures  Aet 


1187 


Autorenregister. 


ialium  443  c:  Thermische  Unter¬ 
suchung  der  zweibasischen  organi¬ 
schen  Säuren  mit  einfacher  Funktion 
)14c;  Thermische  Daten  über  die 
3ropionsäure  und  das  Kalium-  und 
Vatriumsalz  519  c. 

isson,  0.,  Eine  Folgerung  aus  der 
Theorie  gasähnlicher  Lösungen  518  c. 

thewson,  J.  E.,  Vorrichtung  zum 
dattiren  von  Glaswaaren  mittelst 
iandschlamm  (D.  P.  54988/1889) 
;05  c. 

tignon,  C.,  Ueber  die  Harnstoff- 
terivate  der  normalen  Säuren  594  c; 
Jeber  die  Oxydationsproducte  der 
larnsäure  730c;  Ueber  Paraban- 
äure  und  Oxalursäure  735  c;  Ueber 
inen  charakteristischen  Unterschied 
wischen  den  an  Kohlenstoff  und 
en  an  Stickstoff  gebundenen  Ra- 
icalen  904  c. 
s.  a.  Berthelot. 

tthews,  F.  E.,  Die  «-  und  ß- 
lodification  des  Benzolhexachlorids 
32  c. 

[  ■ 

tthey,  E.,  Weitere  Beiträge  zur 
letallurgie  des  Wismuths  109  c. 

xwell,  W.,  Ueber  das  Verhalten 
er  Fettkörper  und  die  Rolle  der 
euithine  während  der  normalen 
eimung  126c;  Ueber  die  Methoden 
er  Bestimmung  der  Fette  in 
flaozenorganismen  129c;  Die  bio¬ 
gischen  Functionen  der  Lecithine 
rorl.  Mittheilung]  976  c. 
s.  a.  Schulze,  E. 

V,  F.,  Vorrichtung  zur  Herstellung 
m  Würfelzucker  (D.  P.  55253/1890) 

- 17  c. 

M.,  Verfahren  zur  Herstellung 
instlicher  Steine  (D.  P.  56057 
!  130)  987  c. 

:zara,  G.,  Untersuchungen  über 
irbazol  287  a. 

und  Leonardi,  A.,  Ueber  das 
;  erhalten  der  Aldehyde  gegen 
"thoamidophenole  569  c;  Ueber 


die  Ladenburg’sche  Methode,  die 
Orthodiamine  von  ihren  Isomeren 
zu  unterscheiden  570c. 

Mazzara,  G.,  und  Plancher,  G., 
Ueber  Bromderivate  des  Carvacrols 
627c;  Ueber  einige  Derivate  des 
Carvacrols  829  c. 

Meineke,  C.,  Das  Atomgewicht  des 
Chroms  260  c. 

Mekenna,  s.  Drown. 

Meldola,  R.,  und  Evans,  R.  E., 
Notiz  über  die  Oxydation  von 
Paradiaminen  724  c. 

— ,  und  F orster,  M.,  Untersuchungen 
in  der  Triazinreihe  948  c. 

— ,  und  Hughes,  F. ,  Notizen  über 
Azoderivate  des  /9- Naphtylamins 
765  c. 

— ,  und  Morgan,  G.,  Untersuchungen 
über  die  Constitution  von  Azo-  und 
Diazoderivaten.  Verbindungen  der 
Naphtalin-/?-reihe  652  c. 

Memminger,  A.,  Verfahren  zur 
Darstellung  von  schnell  trocknendem 
Superphosphat  (D.  P.  55926/1890) 
423  c. 

Menozzi,  A.,  und  Appioni,  G.r 
Ueber  einige  Derivate  der  Glut¬ 
aminsäure  398  c. 

Menschutkin,  N.,  Ueber  die  Ge¬ 
schwindigkeit  der  Esterbildung  622  c. 

Men  ton,  K. ,  III.,  Ueber  das  1,  2, 
3-o-Xylidin  527c. 

Merck,  E.,  Ueber  das  Pseudocode'in, 
ein  neues  Codeinderivat  643  c; 
Neue  Alkaloide  aus  Sabadillasamen 
643  c;  Rohrzucker  aus  Ipecacuanha- 
wurzel  647  c. 

Me  ring,  J.  von,  Ueber  Diabetes 
mellitus  125  c. 

Merling,  G.,  Ueber  Tropin  31085; 
Verhalten  des  Dimetbylpiperidins 
und  verwandter  Basen  gegen  Chlor¬ 
wasserstoff  751c. 

Merz,V.,  Vermerke  über  den  Magne¬ 
siumstickstoff  39405. 

Meslans,  H.,  Ueber  Allylfluorid  40c. 

Messinger,  S.,  s.  Kehrmann,  F. 


Autorenregister. 


1188 


Mester,  B.,  Beiträge  zur  Kenntniss 
der  Cystinurie  466  c. 

Metz,  Em.  Ed.,  Densimetrische  Be- 
stimmuug  von  Phosphor  im  Roh¬ 
eisen  588  c. 

Meyenburg,  F.  v.,  s.  Auwers,  K. 

Meyer,  C.,  und  Pernoü,  M.,  Ueber 
den  Eisengehalt  der  Leber-  und 
Milzzellen  in  verschiedenen  Lebens¬ 
altern  975  c. 

Meyer,  E.,  s.  Wertheimer,  E. 

Meyer,  G. ,  Bestimmung  des  Mole- 
culargewichts  einiger  Metalle  518  c. 

Meyer,  G.  F. ,  Osmoseapparat  für 
Küchenzwecke  (D.  P.  55540/1890) 
412c. 

Me  yer,  R.,  Zur  Geschichte  des  Cy- 
mols  970  a;  Ueber  Benzolazomalon- 
säure  1241a;  Zur  Kenntniss  der 
Phtaleine  1412  a;  Notiz  über  die 
Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf 
Phenole  26005. 

Meyer,  Th.,  Ueber  die  Glaser’sche 
Methode  zur  Bestimmung  von 
Eisenoxyd-Thonerde  47  c. 

Me  yer,  V.,  Beiträge  zur  Kenntnins 
des  Knallgases  42335;  Zur  Kennt¬ 
niss  der  aliphatischen  Nitrosover¬ 
bindungen  42435;  Notiz  über  das 
Benzoylchlorid  des  Handels  42515; 
Beobachtungen  vermischten  Inhalts 
739  c. 

— ,  und  Müller,  F. ,  Beobachtungen 
über  Substitution  in  der  alipha¬ 
tischen  Reihe  4247  5. 

— ,  und  Wege,  H.,  Ueber  eine  ueue 
Bildungsweise  der  Desaurine  35355. 
s.  a.  A  u  w  e  r  s  ,  K. 
s.  a.  Dittrich,  M. 
s.  a.  Hoffman n,  E. 
s.  a.  Krause,  A. 

Meyerhoffer,  W. ,  Der  Energie¬ 
inhalt  und  seine  Rolle  in  Chemie 
und  Physik  548  c. 

Michael,  A.,  und  Freer,  P.  C., 
Ueber  die  Addition  von  Natrium- 
malonsäureäthern  zu  den  Aethern 
ungesättigter  Säuren.  II.  636  c. 


Michael,  A.,  und  Schulthess,  0 
Zur  Kenntniss  der  Halogenentziehun 
bei  organischen  a-/9-Halogensäur( 
äthern  642  c. 

— ,  und  Tissot,  G. ,  Zur  Kenntnis 
der  Homologen  der  Aepfelsäm 
25445. 

Michaelis,  A.,  Ueber  die  Thiony 
amine  745a;  Verfahren  zur  Da] 
Stellung  von  Thionylanilin  un 
Thionyltoluidin  (D.  P.  59062/1891 
928  c. 

— ,  und  Godchaux,  E. ,  Ueber  arc 
matische  Sulfine  757  a. 

— ,  und  Lampe,  O.,  Ueber  die  Syi 
these  des  Phenylpyrazolidins  3738 
— ,  und  Schenk,  A.,  Ueber  d 
Einwirkung  von  Phosphorchlori 
auf  tertiäre  aromatische  Amine  41 
— ,  s.  a.  Burmeister,  R. 
Michaelis,  L.,  Ueber  Nicoteny 
amidoxim  und  Derivate  desselbc 
34395. 

Mielcke,  A. ,  Ablaufvorrichtung  zi 
Trennung  des  Hefenschaumes  vc 
der  Maische  (D.P.  55255/1890)415 
Mierau,  F.,  Benzenylamidin  759c. 

s.  a.  Lossen,  C.  und  W. 
Miklasche  ws  ky,  S.,  Hydratatic 
von  Kohlenwasserstoffen  der  Aeth 
lenreihe  unter  dem  Einfluss  org 
nischer  Säuren  269  c. 
Milkowski,  Z.  v.,  Zur  Untersuchur 
von  Brauerpech  50  c. 

Miliar,  s.  Sudborough. 

Miller,  W.  v.,  Zur  Chinaldinsynthe 
1720  a;  Zur  Abhandlung  von  Huf 
Schiff  und  Vanny  1729  a;  Geset 
mässigkeiten  bei  der  Oxydation  v( 
Chinolinderivaten  1900a. 

— ,  und  Plöchl,  J.,  Ueber  Alaehy 
grün  1700  a;  Farbstoffe  aus  Hydr 
chinaldin  1715  a. 

— ,  und  Rohde,  Ueber  die  Oxyd 
tion  des  Cymols  und  Isoprop) 
benzols  durch  Chromylchlorid,  e 
Beitrag  zur  Cymolfrage  1356  a. 

Mi  net,  A.,  Elektrometallurgie  d 


1189 


Autorenregister. 


Uuminiums  1 85  c;  Elektrolyse  feurig- 
lüssiger  Bor-  und  Siliciumsalze 
391  c. 

nguin,  J.,  Ein  Wirkung  desNatrium- 
3enzylates  auf  Cyancampher  302  c; 
Die  Einwirkung  des  Phenolnatriums 
md  f?-Naphtolnatriums  auf  Cyan- 
iampher  303  c;  Bildungsweise  des 
nethylcamphocarbon sauren  Methyls 
indAethyls;  Bereitung  des  Methyl- 
amphers  595 c;  Die  Einwirkung 
les  Natriumbenzylates  auf  Campho- 
:arbonsäureester  730  c. 
nor,  W.,  Verfahren  zum  Ent- 
chwefeln  roher  Zinkblende,  sowie 
chwefelhaltiger  Erze  im  Allge¬ 
meinen  (D.  P.  56307/1890)  604c. 
nunni,  G. ,  Untersuchungen  über 
'ie  Amidoderivate  des  Hydroxyl- 
mins.  I.  Mittheilung:  Constitution 
er  Benzhydroxamsäure  152c;  Ueber 
ie  Natriumverbindungen  der  Ani- 
de  und  der  aromatischen  Amine 
55  c;  Studien  über  Oximidover- 
indungen  I.  Constitution  der  iso- 
leren  Oxime  561c;  Ueber  das 
hiophen  562  c;  Bemerkungen  über 
ie  Arbeit  von  A.  Hantzsch:  Ueber 
ie  Isomerie  der  Oxime  und  ihr 
orko mmen  in  der  Fettreihe  833  c. 
und  Caberti,  L.,  Eine  neue 
ildungsweise  des  Benzoesäurean- 
ydrids  371c;  Studien  über  Oxi- 
lidoverbindungeu  II.  Ueber  die 
inwirkung  des  Phenylhydrazins 
if  die  Benzaldoxime  562  c. 
ilati,  A.,  Ueber  das  sogenannte 
Rhodanäthylsulfin«  305  c;  Zur 
(Institution  der  Rhodaninsäure  306c. 
scherlich,  A.,  Verfahren  zum 
i  eimen  von  Papier  (D.  P.  54206 
390)  343  c. 

telmeier,  H.,  s.  Scheibler,  C. 
leen,  H.,  Ueber  die  Einwirkung 
)n  Hydroxylamin  auf  Cyanessig- 
j  -ureäthylester  3437  b. 

3rk,  F.  H.,  Reaction  auf  unter- 
losphorigsaure  Salze  334  c. 


Möhler,  E.,  Eine  empfindliche  Reac¬ 
tion  auf  Weinsäure  128c;  Ueber 
ein  allgemeines  Verfahren  zur 
Analyse  des  Branntweins  und 
künstlichen  Alkohols  335  c;  Der 
Verlauf  der  Reinigung  eines  Sprits 
während  der  Rectification  584  c; 
Die  Zusammensetzung  der  Brannt¬ 
weine  u.  Alkohole  des  Handels  5S9c. 

Mohr,P.,  Zur  Kenntniss  des  Knochen¬ 
marks  580  c. 

Moissan,  H. ,  Darstellung  von  kry- 
stallisirtem  Fluorcalcium  und  Fluor- 
baryum  186  c;  Einwirkung  des 
Phosphorpentafluorides  auf  den 
Platinschwamm  bei  Rothgluth  386  c; 
Ueber  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  des  Fluorsilbers 
386c;  Einwirkung  des  Fluorwasser¬ 
stoffes  auf  Phosphorsäureanhydrid. 
Darstellung  von  Phosphoroxyfluorid 
387  c ;  Darstellung  und  Eigenschaften 
desBortrijodids  387c;  Ueber  Tetra¬ 
jodkohlenstoff  732  c;  Einwirkung 
des  Fluors  auf  Phosphortrifluorid 
854  c;  Ueber  die  Stellung  des 
Fluors  in  der  Reihe  der  einfachen 
Körper  854  c. 

s.  a.  Becquerel,  H. 

Moitessier,  J.,  s.  Bertin-Sans,  H. 

Moldenhauer,  F.,  Ueber  Fehler¬ 
quellen  beim  Titriren  des  Zinks 
mit  Ferrocyankalium  und  deren 
Vermeidung  407  c. 

Molinari,  E.,  Scheide-  und  Aus¬ 
schüttelapparat  zur  Fettbestimmung 
in  der  Milch  2204  a. 

Mommer,  M.  &  Cie.,  Verfahren 
zum  Färben  vom  Anilinschwarz 
(D.  P.  56090/1889)  996  c. 

Mond,  L.,  Neuerung  an  Apparaten 
bezw.  Gefässen  zur  Verdampfung 
von  Chlorammonium  (D.  P.  54211 
1889)  337  c;  Ueber  Nickelkohlen¬ 
oxyd  und  seine  Anwendung  in 
Gewerbe  und  Industrie  702  c. 

— ,  und  Nasini,  R. ,  Untersuchungen 
über  das  Nickeltetracarbonyl  618  c. 


I 


Autorenregister. 


1190 


Mond,  L.,  und  Quincke,  F.,  Ueber 
eine  flüchtige  Verbindung  des  Eisens 
mit  Kohlenoxyd  2248  a. 

Monsanto,  M.  M.,  Verfahren  zur 
Reinigung  von  Soole  durch  Natrium¬ 
phosphat  (D.  P.  55976/1890)  986  c. 

Montemartini,  CI,  Zersetzungs¬ 
geschwindigkeit  der  salpetrigen 
Säure  in  wässeriger  Losung  300  c; 
Ueber  die  Grenze  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffes  im  Stickstoffoxy¬ 
dul  940  c. 

Moody,  G.,  und  Nicholson,  T.  G., 
Ueber  p-Xylolsulfosäuren  156  c. 

Moore,  G.,  s.  Kinnicut,  L. 

Moore,  Th.,  Volumetrische  Bestim- 
mung  des  Mangans  407  c. 

Moraht,  H.,  s.  Krüss,  G. 

Morgan,  G.,  s.  Meldola,  R.  ; 

Mori,  Y.,  s.  Kellner,  O. 

Moritz,  E.  R.,  Bemerkung  über 
die  Austreibung  von  Ammoniak¬ 
verbindungen  aus  Schwefelsäure, 
welche  bei  Kjeldahl’s  Verfahren 
gebraucht  wird  166  c. 

Moritz,  F.,  und  Prausnitz,  W., 
Studien  über  den  Phloridzindia¬ 
betes  837  c. 

Morley,  E.  W.,  Die  Zusammen¬ 
setzung  d.  Wassers  nach  Volum  522  c. 

Morley,  H.,  s.  Hori,  E. 

Morris,  G.  H. ,  Das  Einwirkungs- 
product  des  Schwefels  auf  Colo- 
phonium  724  c. 
s.  a.  Brown,  A. 

Morse,  H.  N.,  und  White,  J.  jun., 
Die  Dissociation  von  Magnesium¬ 
oxyd  in  Gegenwart  von  metalli¬ 
schem  Magnesium  295  c. 

Moscatelli,  R.,  Beiträge  über  den 
Zucker-  und  Allanto'ingehalt  im 
Harn  und  in  der  Ascitesflüssigkeit 
bei  Lebercirrhose  278  c. 

Moschatos,  H.,  und  Tollens,  B., 
Ueber  Additionsproducte  des  Hexa- 
methylenamins  695  a. 

Mo  sc  hei  es  R. ,  Ueber  die  Bildung 
von  Chloralimido  Verbindungen  1 803a. 


Mo  ulin,  A. ,  Beziehung  zwischer 
dem  Atomgewichte  und  derDichtig 
keit  im  flüssigen  Zustande  547  c. 

Moulton,  C.  W.,  Einige  Derivat« 
der  Sulfinidphtalsäure  362  c. 

M  ühsam,  J.,  s.  Röhmann,  F. 

Müller,  E.  C.,  Herstellung  einer  au- 
Blei,  Antimon,  Graphit,  Zinn  un«. 
Wismuth  bestehenden  Legirun« 
für  Antifrictionszwecke  (D.  P.  5569r 
1890)  602  c. 

Müller,  F.,  s.  Meyer,  V. 

Müller,  F.  C.  G.,  Die  manometrisch 
Bestimmung  von  Gas-  und  Dampf 
dichten  49  c. 

Müller,  J.,  Ueber  die  Diffusion  de 
Ammoniaks  durch  Wasser  und  durcl 
Alkohol  611c. 

Müller,  J.  A. ,  Ueber  die  Bestim 
mung  des  Stickstoffes  in  Acker 
erden  nach  Kjeldahl’s  Verfahre] 
372  c. 

Müller,  0.  F.,  Ein  Beitrag  zu 
Schiff’schen  Farbreaction  95  c. 

Müller,  R.,  s.  Bamberger,  E. 

Müntz,  A.,  Ueber  die  Zunahme  de 
Hämoglobins  im  Blute  als  Folg 
der  Lebensbedingungen  280  c;  Uebe 
die  Nitratbildung  im  Erdboden  57 6 c 

Muhr,  F.,  s.  Smith,  E. 

Mul  der,  E.,  Ueber  die  Umwandlun 
des  Dinatriumweinsäureäthylestei 
unter  dem  Einfluss  des  Chloräthyl 
195  c. 

Müller,  P.  Th.,  Ueber  die  Eir 
Wirkung  der  Chloride  zweibasische 
Säuren  auf  Natriumcyanessigeste 
558  c;  Nitrosocyanessigester  595  c. 

Munk,  J. ,  Ueber  Muskelarbeit  un 
Eiweisszerfall  773  c;  Der  Eintlus 
des  Glycerins,  der  flüchtigen  un 
festen  Fettsäuren  auf  den  Gai 
Wechsel  771c;  Ueber  die  Yirkun 
der  Seifen  im  Thierkörper  772« 
Ueber  Darmresorption  nach  Bed 
achtungen  an  einer Lymphfistel  780  * 

Muthmann,  W.,  Bemerkung  886« 

Mylius,  F.,  und  Foerster,F.,  Uebe 


1191 


Antorenregister.. 


ie  Bestimmung  kleiner  Mengen  von 
Jkali  und  die  Erkennung  der 
Neutralität  des  Wassers  1482  a; 
Jeber  die  Verbindungen  des 
iohlenoxydplatins  24246;  Ueber 
ie  Beurteilung  der  Glasgefässe  zu 
hemisckem  Gebrauche.  Das  Ver¬ 
alten  von  Glasoberflächen  zu 
Vasser  863  c. 

N. 

ir,  A.,  Untersuchungen  über  den 
immtaldehyd.  II.  244  a. 

•  >  E.,  Untersuchungen  über  Azole. 
Fortsetzung.)  14.  Ueber  Nitroso- 
mbindungen  der  Thiazolreihe  756c. 
H?ai,  W.  N.,  Ueber  das  Paeonol 
i47  6;  Phytolaccatoxin  648  c. 

?noka,  M.,  s.  Kellner,  0. 
msen,  G. ,  Verfahren  zur  Ge- 
innung  von  Chlor  und  Brom 
ittelst  Elektricität  (D.  P.  53395 
)89)  170  c;  Beitrag  zur  Elektro- 
se  der  Zinksalze  944  c;  Verfahren 
ir  elektrolytischen  Gewinnung  von 
:nk  (D.  P.  56700/1890)  984  c. 
nias,  R.,  Volumetrische  Bestim-  ! 
ung  des  Eisens  mit  Kaliumbichro- 
at  und  Zinnchlorür  677  c. 
ini,  R.,  und  Costa,  T.,  Ueber 
aen  eigenthümlichen  Fall  der 
irechnung  bei  organischen  Ver¬ 
ödungen  298  c;  Ueber  das 
•echungsvermögen  einiger  Deri- 
te  des  Triäthylsulfins  299  c; 
iber  die  Anwendung  der  Disper- 
•n  zur  Unterscheidung  der  Allyl- 
nzolderivate  von  den  Propenyl- 
nzolderivaten  299  c;  Ueber  die 
lwendung  einiger  von  Ketteier 
rgeschlagenen  Formeln  auf  die 
!  tische  Chemie  300  c;  Unter- 
ahungen  über  die  Sulfinverbin- 
ngen  und  eine  Vergleichung  von 
I  len  mit  organischen  Ammonium-  { 
Bindungen  906  c. 

3.  a.  Mond,  L. 

;erer,  K.,  Chemische  Unter-  j 


suchungen  im  östlichen  Mittelmeere 
842  c. 

Nef,  J.  U. ,  Die  Constitution  des 
Benzochinons  963  c. 

Neilson,  Th.,  Neues  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  der 
Kohle  535  c. 

Neitzel,  E.,  Ueber  Derivate  des 
Acetovanillons  28636. 

Nernst,  W.,  Ueber  eiue  neue  Ver¬ 
wendung  des  Gefrierapparates  zur 
Moleculargewichtsbestimmung  65  c;. 
Ueber  das  Henry ’sche  Gesetz  520  c; 
Vertheilung  eines  Stoffes  zwischen 
zwei  Lösungsmitteln  und  zwischen. 
Lösungsmittel  und  Dampfraum  612  c. 

Nessler,  B.,  s.  Kostanecki,  St.  v. 

Nesvadba,  J. ,  Behandlung  von 
Klärspänen  mit  Harz  (D.  P.  55937 
1890)  417  c. 

Nettl,  A.  S.,  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Oxalsäure  aus  den 
Kochlaugen  der  Sulfitcellulose- 
Fabrication  (D.  P.  52491/1889)  102  c. 

Netto,  C.,  Verfahren  und  Apparat 
zur  Gewinnung  von  Alkalimetall 
(D.  P.  52555/1889)  130  c. 

Neuberg,  0.,  Die  Dampfdichte  des 
Chlorammoniums  25436. 
s.  a.  Lunge,  G. 
s.  a.  Traube,  J. 

Neubert,  M.,  m-Nitrobenzenyldioxy- 
tetrazotsäure,  N02 .  C6H4  .  CN4O2H 
393  c ;  m -  Nitrobenzimidoätht  rbenze- 
nylamidin  760  c. 

Neumark,  M.,  s.  Marckwald,  W. 

Neumeister,  R. ,  Ueber  die  nächste 
Einwirkung  gespannter  Wasser¬ 
dämpfe  auf  Proteine  und  über 
eine  Gruppe  eigenthiimlicher  Ei  weiss¬ 
körper  und  Albumosen  91c;  Ueber 
die  Reactionen  der  Albumosen  und 
Peptone  596  c;  Zur  Physiologie  der 
Eiweissresorption  und  zur  Lehre 
von  den  Peptonen  916  c. 
evdle.  F..  s.  He ;cock,  C. 
ewbury,  S.  B.,  und  Barnum,. 


Autorenregister. 


1192 


M.  W. ,  Einwirkung  des  Propion- 
säurealdehydes  auf  Alkohole  89  c. 

Newbury,  S.  B.,  u.  Calkin,  W.  S., 
Einwirkung  von  Crotonaldehyd  auf 
Alkohol  89c. 

— ,  und  Chamot,  E.  M.,  Die  Addi¬ 
tion  der  Elemente  des  Alkohols  zu 
ungesättigten  Verbindungen.  Einwir¬ 
kung  des  Alkohols  auf  Acrolein  89  c. 

— ,  und  Orndorff,  W.  R.,  Die  Ein¬ 
wirkung  verdünnter  Salpetersäure 
auf  Aceton  88  c. 

New  man,  H.  E.,  Ueber  einige  Deri¬ 
vate  des  Aethylenphenyldiamins  und 
Homologe  desselben  2191a. 

Nicholson,  T.,  s.  Moody,  G. 

Nicol,  W.,  Ueber  die  Löslichkeit 
von  Salzen  im  Wasser  514  c. 

Nicolas,  M.,  Eine  Methode  zur 
Gewinnung  reiner  Phosphorsäure, 
als  Lösung  oder  in  glasigem  Zu¬ 
stande  68  c. 

Nieme,  A.,  und  Pechmann,  H.  v., 
III.  Abhdlg. :  Die  Citracumalsäure, 
ein  Condensationsproduct  der  Ace- 
tondicarbonsäure  122  c. 

Niemirowski,  A.,  Zur  Kenntniss 
der  isomeren  Bromaniline  271c. 

Niendorf,  R. ,  Verfahren  zum  Gar¬ 
brennen  des  Brenngutes  in  Kammer- 
und  Ringöfen  von  der  Decke  des 
Ofens  aus  (D.  P.  53960/1889)  242  c. 

Nietzki,  R.,  Synthese  des  Weselsky- 
schen  Resorcinblaus  3366  5;  Ver¬ 
fahren  zur  Darstellung  von  Azo¬ 
farbstoffen  aus  Diazodinitrodiphenyl- 
amin  und  seinen  Analogen  (D.  P. 
59137/1890)  931  c. 

— .  und  Hasterlik,  G.,  Ueber  die 
Einwirkung  von  Dioxychinon  auf 
Orthodiamine  1337  a. 

— ,  und  K  auf m  an n,  H.,  Ueber  einige 
Abkömmlinge  des  Trinitrohydro- 
chinons  38245. 

— ,  und  Schündelen,  B.,  Ueber  die 
Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol 
auf  mehrwerthige  Phenole  3585  5. 

Ni  ho  ul,  E. ,  Ueber  die  quantitative 


Bestimmung  von  Brom  und  Jo 
neben  Chlor  798c. 

s.  a.  Kon  in ck,  L.  L. 

Nikolski,  W.,  und  Dogiel,J.,  Zu 
Lehre  über  die  physiologisch 
Wirkung  des  Curare  775  c. 

Nilson,  L.  F.,  Der  Lactokrit  ii 
Vergleiche  mit  einigen  andere 
Methoden  zur  Bestimmung  dt 
Milchfettes  478  c. 

Niver,  D.  R.,  Pfeife  zum  Blase 
doppelwandiger  Ballons  (D.  P.  5628 
1890)  987  c. 

Noelting,  E.,  Untersuchungen  übt 
die  Farbstoffe  der  Triphenylmethai 
gruppe  553  a;  Untersuchungen  übt 
die  Farbstoffe  der  Triphenylmethai 
gruppe  31265;  Untersuchungen  übt 
die  Farbstoffe  der  Triphenylmethai 
gruppe  31365;  Untersuchunge 
über  die  Farbstoffe  der  Tripheny 
methangruppe  3139  5. 

— ,  und  Grandmougin,  E.,  Ueb 
die  Constitution  der  Hydrazone  d 
ß  -  Naphtochinons  1592  a;  Ueb 
einige  Orthoazoverbindungen  d 
«-Naphtols  (|9-Naphtochinonhydr 
zone)  1597  a;  Ueber  Umlagerungt 
bei  der  Bildung  der  Disazove 
bindungen  des  a- Naphtols  1601 
Ueber  die  Stickstoffwasserstoffsäu 
2546  5. 

— ,  und  Palmar,  G.  A.,  Ueber  d 
Vorkommen  von  Aethylbenzol  i 
technischen  Xylol  1955  a. 

— ,  und  Schwartz,  Ch.,  Ueb 
Trichinyhnethan  1606  a. 

— ,  und  Stoecklin,  L.,  Ueber  c 
Nitrirung  einiger  aromatisch 


Amine  564a. 

Noerdlinger,  H. ,  Verfahren  z 
Reinigung  von  Pflanzenölen  (D. 
58959/1890)  999  c. 
Norddeutsche  Wollkämmer 
und  Kammgarnspinnerei,  Vc 
fahren  zur  Herstellung  eines  neu 
Stoffes  aus  dem  Wollfett  (D. 
52978/1889)  139c;  Verfahren  z 


1193 


Autorenregister. 


Darstellung  von  geruchlosem  Woll- 
ett  (D.  P.  55056/1890)  419  c; 

/erfahren  zur  Darstellung  von 
löheren  Fettsäuren,  sowie  von 
Iholesterinwachs  aus  Wollfett  oder 
voll  fetthaltigen  Stoffen  (D.  P.  55110 
889)  420  c. 

rth,  B.,  Ueber  die  Methode  von 
lawalowski  zur  volumetrischen  Be- 
timmung  der  Schwefelsäure  678  c. 
vi,  I.,  Einfluss  des  Chlornatriums 
uf  die  chemische  Zusammensetzung 
es  Gehirns  785  c. 

yes,  W.  A. ,  Die  Einheit  der 
Atomgewichte  238  a;  Das  Atomge¬ 
wicht  des  Sauerstoffes  619c. 
s.  a.  Le  Blanc. 

ricsan,  J. ,  Eine  neue  Bildungs¬ 
reise  des  Carbonylsulfids  2967  b. 

O. 

! 

ermüller,  K.,  s.  Kossel,  A. 
ase,  L.,  Verschlussvorrichtung  für 
prengpatronen  mit  Knallgas-Fül- 
mg  (D.  P.  56202/1890)  1003c. 
isenius,  C.,  Die  Entstehung  des 
'rdöls  594  c. 

do,  G. ,  Ueber  das  Triazobenzol 
Ale;  Ueber  die  Diazoverbindungen 
1 3r  aromatischen  Reihe  369  c; 

eher  «-  und  /9-Naphtylazoacetessig- 
I  iure  und  ihre  Derivate  571c; 
eziehungen  zwischen  der  chemi- 
j  :hen  Constitution  und  der  physio- 
gischen  Wirkung  der  Verbindungen 
3r  aromatischen  Reihe  919c. 
und  Barabini,  E.,  Ueber  das 
•Isoamylnaphtalin  154  c. 
hsner  de  Coninck,  Ueber 
tomaine  319c. 

|  ler,  K.,  Verfahren  zur  Dar¬ 
rung  eines  wasserlöslichen  beizen- 
rbenden  Baumwollfarbstoffes  aus 
dulin  (D.  P.  54679/1889)  383c; 

|  Erfahren  zur  Darstellung  eines 
aunen  Diazofarbstoffes  aus  p- 
naidoacetanilid  und  wi-Phenylen- 
amin  (D.  P.  57429/1890)  811c; 


Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  einer  Bismarck  - 
braunsulfosäure  des  Patents  51662 
(D.  P.  58657/1889)  927  c. 

Oehlmann,  E.,  s.  Gronwald,  J. 

Oelker,  A.,  Ueber  einige  Derivate 
des  Brompiperonals  25925. 

Oertel  &  Co.,  J. ,  Verfahren  zur 
Herstellung  einer  Farbzier  auf  Hohl¬ 
glasgegenständen  (D.  P.  52844/ 1889) 
173c. 

Offermann,  H. ,  Quantitative  Be¬ 
stimmung  des  Fluors  48  c. 

Oglialoro,  A.,  und  Forte,  O., 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  auf  Pikrot¬ 
oxidhydrat  912  c. 

Ohle,  B.  N.,  undHotop,  E.,  Brenn¬ 
ofen  mit  Trockeneinrichtung  unter¬ 
halb  des  Ofenraumes  (D.  P.  53616 
1879)  242  c. 

!  Olberg,  G.,  Verdampf-  und  Destillir- 
apparat  (D.  P.  52975/1889)  99  c. 

Oliveri,  V.,  Studien  über  das  Ci- 
tronenöl  624  <?. 

— ,  und  Spica,  M. ,  Eine  volume¬ 
trische  Methode  zur  Glycerinbe¬ 
stimmung  im  Wein  165  c. 

Oltösy,  P.,  und  Söhne,  Zündhölzer 
ohne  Köpfe  (D.  P.  52842  1889)  182  c. 

Opitz,  E. ,  Ueber  das  Fett  und  ein 
ätherisches  Oel  der  Sabadillsamen 
647c;  Ueber  das  Fett  aus  Amanita 
pantherina  und  Boletus  luridus  647  c. 

Ordonneau,  Ch.,  Der  Säuregehalt 
der  grünen  Trauben  und  die  Dar¬ 
stellung  der  Aepfelsäure  964  c. 

Orndorff,  W.  R.,  und  Kortright, 
F.  L.,  Zersetzung  einiger  Diazover¬ 
bindungen  des  Naphtalins  mit 
Alkohol  357  c. 

s.  a.  Newbury,  S. 

Ortman,  W. ,  s.  Rüssel,  W. 

Osborne,  Th.  B.,  Die  Proteine  oder 
Albuminoide  des  Hafers  972  c. 

Oser,  J. ,  Ueber  Elementaranalyse 
auf  elektrothermischem  Wege  97  c. 

Osmond,  E.,  Ueber  die  Begleit- 


Autorenregister. 


1194 


erscheinungen  bei  der  Carburirung 
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Ost,  H.,  Die  Bestimmung  der  Zucker¬ 
arten  mit  Kupferkaliumcarbonat¬ 
lösung.  IIT.  1634a;  Das  Drehungs- 
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Otto,  R. ,  Bemerkung  zu  dem  Auf¬ 
sätze  des  Hrn.  Georgescu,  Ueber 
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488  a;  Kleine  Mittheilungen  übe 
aromatische  Thiosulfonsäuren  491  r 
Zur  Kenntniss  des  Aethylsulfoi 
acetons  und  Diäthylsulfonacetor 
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(D.  P.  54747/1S90)  343  c. 
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Paternö,E.,  u.  Caberti,  L.,  Ueber 
einige  Derivate  der  Lapachosäure 
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des  Wassers  und  anderer  Flüssig¬ 
keiten  689  c;  Erwiderung  auf  einige 
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P leissner,  M.,  Ueber  die  Hauptbe- 
standtheile  des  Poleiöls  303  c. 

Plöchl,  J.,  s.  Miller,  W.  v. 

P 1  u  g  g  e ,  P.  C.,  J.  van  de  Moer’s  Unter¬ 
suchung  über  Cytisin  und  über  die 
Identität  von  Ulexin  und  Cytisin 
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Poirrier,  A.  F.,  u.  Rosenstiehl, 
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}  af,  A.,  Trockenkasten  (D.  P. 
'46/1890)  24.3  c. 

j  ler,  A.,  Ueber  Oxime  unsym- 
|  rischer  Ketone  742  c. 
j  fl  er,  J.,  Bierkühler  (D.  P.  55550 
0)  417c. 

11,  C.,  u.  Kossakowski,  L.,  j 

) 

I 

F 


Zur  Lehre  von  der  Verdunstung 
6 13c. 

Schardinger,  F.,  Ueber  eine  neue 
optisch  active  Modification  der 
Milchsäure,  durch  bacterielle  Spal¬ 
tung  des  Rohrzuckers  erhalten  150  c. 

Sch  atz  mann,  P.,  Untersuchungen 
über  Azole;  Zur  Kenntniss  der 
Thiazole  30  c. 

Scheib!  er,  C.,  Ueber  die  Bestimmung 
des  specilischen  Gewichts  zähflüssi¬ 
ger  Substanzen  357«;  Berichtigung, 
die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Al¬ 
kohol- W  asser-Mischungen  betreffend 
434«. 

— ,  und  Mittelmeier,  H. ,  Studien 
über  die  Stärke,  II.  Ueber  das  Gal- 
lisin  und  dessen  Entstehungs weise 
301 «. 

Sch  ei  ding,  Zur  Analyse  des  Dyna¬ 
mits  48  c. 

Scheidt,  M.,  s.  Wislicenus,  W. 

Schenk,  A.,  s.  Michaelis,  A. 

Schenk,  F.,  Ueber  das  Verhalten  des 
Traubenzuckers  zu  den  Eiweisskör¬ 
pern  des  Blutes  774c;  Ueber  Zucker¬ 
bestimmung  im  Blute  775  c. 

Scherl  er,  0.,  Ueber  die  Einwirkung 
des  Chlors  und  der  Salpetersäure 
auf  die  Methylnaphtaline  39215. 

Scheulen,  AV.,  s.  Claus,  A. 

Sch  eurer- Kestn er,  Benutzung  der 
calorimetrischen  Bombe  zur  Be¬ 
stimmung  der  Verbrennungswärme 
der  Steinkohle  185c;  Untersuchun¬ 
gen  über  das  Türkischrothöl  188c; 
Untersuchungen  über  das  Türkisch¬ 
rothöl  336c;  Ueber  Polymere  der 
Ricinolsäure  735  c. 

Schiff,  H.,  Zu  AV.  v.  Miller’ s  Bemer¬ 
kungen  zur  Constitution  der  Phen- 
nanthrol inbasen  2127«;  Zur  Dar¬ 
stellung  von  Pyroschleimsäure  277  c. 

— ,  und  Vanni,  A.,  Ueber  isomere 
Amidotolylurethane  687«;  Ueber 
Amidotolyloxamsäure  870  a;  Um¬ 
wandlungen  desAmidotolylamäthans 
1315«. 
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Schiff,  R.,  Ueber  Chloralimide  628  c; 
Ueber  das  Epichloramin  827  c. 

— ,  u.  Tarugi,  N.,  Ueber  die  Oxime 
des  Chlorais  und  des  Butylchlorals 
828  c. 

Schindler,  S.,  Beiträge  zur  Kennt- 
niss  des  Adenins,  Guanins  und  ihrer 
Derivate  329  c. 

Schindler,  T.,  Ueber  das  Crotonald- 
oxim  900  c. 

Schirm,  C.  C.,  Neuerung  in  der  Er¬ 
zeugung  von  Magnesiumlicht  (D.  P. 
54423/1890)  607  c. 

Sch lagdenhauffen  u.  Braun,  Ab¬ 
sorption  von  Brom  durch  Fettkörper 
680  c. 

Schlarb,  Ch.,  Ueber  Condensation 
von  Meldola’s  Blau  mit  Aminen  der 
Benzol-  und  Methanreihe  962  c. 

Schleier  mach  er,  A. ,  Siedepunkts- 
bestimmung  mit  kleinen  Substanz¬ 
mengen  944«. 

Schleifen heimer,  E.,  Quellstock  für 
Getreide  (D.  P.  53497/1890)  240c. 

Schlick,  IC,  Zur  Kenntniss  der 
Strychnin  Wirkung  775  c. 

Schlömann,  W.,  s.  Schotten,  C. 

Schlösing,  Th.  (Sohn),  u.  Laurent, 
Em.,  Ueber  die  Aufnahme  gasför¬ 
migen  Stickstoffs  von  den  Legumi¬ 
nosen  44  c. 

Schmahl,  Ed.,  Farbenbindemittel 
(D.  P.  56689/1890)  681c. 

Schmidt,  A.,  und  Wichmann,  G., 
Einiges  über  Piperazin  3237  5. 
s.  a.  Majert,  W. 

Schmidt,  E.,  Verfahren  zum  Reini¬ 
gen  von  Rohzucker  (D.  P.  54366 
1890)  344  c;  Ueber  Berberisalkaloide 
83  c;  Notiz  über  Angelicasäure  200c; 
Ueber  das  Cholin  966  c. 

— ,  u.  Wer  nicke,  M.,  Ueber  Coffe'i- 
din  80  c. 

s.  a.  Kostanecki,  St.  v. 

Schmidt,  G.  C.,  Untersuchungen 
über  die  Dampfdrücke  homologer 
Verbindungen,  I.  517  c. 

Schmidt,  R.  E.,  Beiträge  zur  Kennt¬ 


niss  der  Alizarinsulfosäuren  und  de ! 
Ueberführung  der  Anthrachinon-a 
und  -/?-disulfosäure  in  Flavo-  un 
Anthrapurpin  355  c;  Ueber  neu 
Farbstoffe  der  Antrachinonreih 
O'JfJ  c. 

Schmiehl,  E.  O.,  Verfahren  zur  Hei 
Stellung  von  Verblendsteinen  durc 
Ueberziehen  von  gebrannten  Ziel 
geln  mit  künstlicher  Steinmasse  ai 
Chlormagnesiumlösung  und  gebranr 
tem  Magnesit  (D.  P.  55428/1891 
606  c. 

Schmitt,  R.,  Ueber  die  Bildung  vo 
propionsaurem  Zink  durch  Einwiij 
kung  von  Kohlendioxyd  auf  Zinl 
äthyl  262  c. 

Schmoeger,  M. ,  Ueber  Zuckerb 
Stimmung  mittelst  Ost’scher  Kupfe 
lösung  36105. 

Schneider,  C.,  s.  Barns,  C. 

Schneider,  E.  A.,  Ueber  die  coli« 
'idalen  Sulfide  des  Goldes  2241  < 
Zur  Kenntniss  des.  colloidalen  Si 
bers  33705. 

s.  a.  Clarke,  F.  W. 

Schneider,  R.,  Bemerkungen,  d 
Atomgewicht  des  Wismuths  b 
treffend  257  c. 

Schnitzer,  A.,  s.  Kirschbaum,  1 

Schöndorff,  B.,  Ueber  den  Einflu 
des  Wassertrinkens  auf  die  Au 
Scheidung  der  Harnsäure  773  c. 

Schönfeld,  F.,  s.  Freund,  M. 

Schönwälder,  H.,  Siemens-Marti 
Ofen.  (D.P.  55707/1890)  601c. 

Schöpff,  M.,  Zur  Kenntniss  der  Fn 
del  -  CratT sehen  Synthese  3766 
Ueber  den  Ersatz  des  Halogenatoi 
im  Benzolkern  III.  37715;  Beric 
tigung  4252  b. 

Scholl,  R.,  Das  einfachste  norma 
Oxim  Ha  C :  N  0  H  und  sein  Pol 
meres  573  a. 

Scholtz,  M..  Ueber  die  Einwirkui 
von  Ammoniak  auf  o-Xylylenbrom 
24025. 

Scholz,  R.,  Verfahren  zum  Imprä 
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iren  von  Eisenbahnschwellen  und 
ergl.  (D.  P.  53854/1890)  229  c. 

|  lOtten,  C.,  Ueber  die  Oxydation 
:  ydrirter  Pyridinbasen.  l.DieUeber- 
ihrung  des  Tetrahydrochi nolins  in 
iatin  772a;  Ueber  Isatinblau,  einen 
j  is  der  Verbindung  von  Isatin  und 
iperidin  entstehenden  Farbstoff 
366  a;  Ueber  Bromisatinblau  und 
9er  die  Verbindungen  von  Mono- 
|  id  Dibromisatin  mit  Piperidin 
304  b. 

und  Schlömann,  W.,  Ueber  die 
xydation  einiger  Derivate  des  Pipe- 
dins  u.  Tetrahydrochinolins  3687  b. 
iramm,  E.,  und  A.  Checliong, 
erfahren  zur  Herstellung  von 
auerbrod.  (D. P.  5621 5/1 890)  1 000c. 
ramm,  J.,  Ueber  den  Einfluss 
3S  Lichtes  auf  den  Verlauf  chem- 
!  eher  Reactionen  bei  der  Einwir- 
ang  der  Halogene  auf  aromatische 
j  erbindungen  1332  a. 

!  reib,  H.,  Ueber  den  Ammoniak- 
i  )daprocess  702  c. 
ireiber,  H.,  s.  Gaze,  R. 
i  reib  er,  R.,  Ueber  Phenoxäthyl- 
nin  und  p-Kresoxäthylamin  189  a. 
rodt,  M.,  u.  Henzold,  O.,  Un- 
j  rsuchungen  von  Butterfett  374  c. 
jiroeder,  W.  von,  Ueber  die 
arnstoffbildung  der  Haifische  672  c. 
übler,  C.,  Verfahren  zur  Ent- 
!  rnung  des  Kesselsteins  mittelst  flüs- 
I  ger  Kohlensäure.  (D.  P.  55241/1890) 

1 22  c. 

ückher,  W.,  Gekörntes  rauch- 
ses  Schiesspulver,  aus  Nitrobenzol 
id  Nitrostärke  bestehend.  (D.  P. 
1434/1890)  290  c. 

ükarew,  A.,  Reactionsgeschwin- 
!  gkeit  zwischen  Metallen  und 
'  aloiden  611  c. 

ündelen,  B.,  s.  Nietzki,  R. 

|  ütte,  W.,  Beiträge  zur  Kenntniss 
1 Solanaceenalkalo’ide  697  c. 
ützenberger,  P.,  Versuche  über 
e  Synthese  von  Proteiinstoffen  216c; 


Ueber  die  Flüchtigkeit  des  Nickels 
unt.  d.  Einflüsse  der  Salzsäure  697  c. 

Sckützenberger,P.,u.Leon,  Einige 
Beiträge  zur  beschichte  des  Kohlen¬ 
stoffs  2  c. 

Schulhöfer,  L.,  Ueber  die  Einwir¬ 
kung  von  Zimmtchlorür  auf  Nitro- 
phenylindazolcarbonsäure  741  c. 

Schulthess,  0.,  s.  Graebe,  C. 

— ,  s.  a.  Michael,  A. 

Schulz,  F.,  s.  Willgerodt,  C. 

Schulz,  H.,  s.  Curtius,  Th. 

Schulze,  E.,  Ueber  die  Bildung  stick¬ 
stoffhaltiger  Basen  beim  Ei  weiss¬ 
zerfall  im  Pflanzenorganismus  1098a ; 
Zur  Kenntniss  der  chemischen  Zu¬ 
sammensetzung  der  pflanzlichen  Zell¬ 
membranen  2211b:  Bilden  sich  Cho¬ 
lesterine  in  Keimpflanzen,  welche 
bei  Lichtabschluss  sich  entwickeln? 
670  c;  Ueber  die  Farbenreaction  des 
Isocholesterius  mit  Essigsäureanhy¬ 
drid  und  Schwefelsäure  671  c. 

— ,  u.  Likiernik,  A.,  Darstellung 
von  Lecithin  aus  Pflanzensamen  71a; 
Ueber  die  Constitution  des  Leucin 
669  a;  Ueber  die  Bildung  von  Harn 
stoff  bei  der  Spaltung  des  Arginis 
2701  b. 

— ,  u.  Steiger,  E.,  Ueber  den  Leci¬ 
thingehalt  der  Pflanzensamen  327  c; 

— ,  u.  Maxwell,  W.,  Zur  Chemie  der 
Pflanzenzellmembranen  I.  530  c. 
s.  a.  Planta,  A.  v. 

Schulze  &  Cie.,  Trockenmaschine 
für  Wolle,  Baumwolle  und  dergl. 
(D.  P.  53841, 1889)  231c. 

Schurz,  H.,  s.  Bohl  and,  C. 

Schutt,  F.  T.,  Babcock’s  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Fettes  in  der 
Milch  805  c. 

S  c  h  w  a  g  e  r,  J.,  Oberflächen  Verdampfer. 
(D.  P.  53043/1889)  167  c. 

Schwarz,  C.,  s.  Noelting,  E. 

Schwarz,  P.,  Ueber  reines  ,7-Picolin 
1676  a. 

Sch wechten,  E.,  s.  Erdmann.  H. 

Schweissinger,.  0.,  Verfahren  zur 
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Bereitung  von  Hopfenextract.  (D.  P. 
54812/1890  415c;  Ueber  die  Ranzig¬ 
keit  der  Suppenkonserven  und  der 
Butter  96  e. 

Schweissinger,  0.,  u.  Sarnow,  G., 
Ueber  eine  einfache  Methode  zur 
Bestimmung  der  Alkaloide  in  nar¬ 
kotischen  Extracteu  96  c. 

Schweitzer,  R.,  Die  Mandelsäuren  j 
des  Naphtalins  und  das  /?-Naphtyl- 
methylketon  546«;  Die  Acetylirung  j 
aromatischer  Halogensubstitutions- 
producte  550«;  Nachträge  zu  meinen 
Abhandlungen  »die  Mandelsäuren 
des  Naphtalins  und  das  /5-Naphtyl- 
methvlketon«  (diese  Berichte  XXIV,  i 
546)  und  »die  Acetylirung  aro¬ 
matischer  Halogensubstitutionspro- 
ducte«  (ibid.  550)  997«;  Einige 
Siedepunktsbestimmungen  hochmo- 
lecularer  Körper  700  c. 

Schwicker,  A.,  Die  Verwendung  der  j 
Jodsäure  und  Bromsäure  in  der 
quantitativen  Analyse  977  c;  Neues  i 
Reagens  auf  Aceton  977  c. 

Scofield,  H.,  s.  Haycraft,  J. 

Searles,  J.  E.,  jun.,  Verfahren  und 
Apparat  zum  Auspressen  und  Aus¬ 
laugen  von  Zuckerrohr,  Zuckerrüben  j 
und  anderen  Pflanzenstoffen.  (D.  P.  j 
52910/1889)  175  c. 

Sebelien,  J.,  Studien  über  die  ana¬ 
lytische  Bestimmungsweise  der  Ei¬ 
weisskörper  mit  besonderer  Rück¬ 
sicht  auf  die  Milch  218  c. 

Seeberger,  L.,  s.  Bamberger,  E. 

Seegall,  H.  A.,  Herstellung  eines 
kupferhaltigen  Elektrolyten.  (D,  P. 
53196/1889  224c. 

Seelig,  E.,  Ueber  Glycerinderivate  j 
3466  6. 

Seibels,  A. ,  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  eines  wasserlöslichen  Pro- 
ductes  aus  geschwefeltem  Thran. 
(D.  P.  56065/1890)  510c;  Verfahren  : 
zur  Herstellung  von  braunem 
Schwefellanolin.  (D.  P.  56491/1890) 
998  c. 


Seiber t,  R.,  Di-w-dibrom-p-toluyl- 
säure  861c. 

Seidl,  A.,  Verfahren  und  Ofen  zur 
Herstellung  von  Backwaaren.  (D.  P. 
55343/1889)  412  c. 

Seidler,  P.,  Verfahren  zur  Darstel¬ 
lung  einer  /?-Naphtolcarbonsulfo- 
säure.  (D.  P.  53343  1889)  136c; 
Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Disulfosäure  der  a-Oxynaphtoesäure. 
(D.  P.  56328/1889)  682c. 

Seiffert,  A.,  Talg-  und  Waben¬ 
schmelzapparat.  (D.  P.  56585/1890) 
998  c. 

Seinet,  L.,  s.  Solvay,  E. 

Seitz,  0.,  Zur  Kenntniss  halogen- 
haltiger  Amine  der  Fettreihe  26246. 

Semmler,  F.  W.,  Ueber  das  in  der 
Asa  foetida  enthaltene  ätherische 
Oel  78«;  Ueber  olefinische  Bestand- 
theile  ätherischer  Oele  201a;  Ueber 
Anhydro- Geraniol;  über  olefinische- 
Terpene,  eine  neue  Klasse  von  Ter¬ 
penen,  und  über  Ringschliessung 
682«;  Ueber  Myristicin  und  seine 
Derivate  38186;  Ueber  schwefel¬ 
haltige  ätherische  Oele  198  c. 

Sendler,  F.,  s.  Roscoe,  H. 

Senhofer,  Nekrolog  auf  L.  Barth 
1089  c. 

Senkowski,  M.,  Ueber  die  molecu- 
lare  Umsetzung  bei  dqp  Synthesen 
der  aromatischen  Amine  und  Phenole 
29746. 

Seubert,  K.,  Ueber  das  Atomgewicht 
des  Osmiums  259  c;  Die  Atomge¬ 
wichte  der  Platinmetalle  260  c;  Ueber 
basische  Zinksulfite  und  ihre  Be¬ 
stimmung  in  Verbandstoffen  674  c. 

— ,  u.  Kobbe,  K.,  Ueber  das  Atom¬ 
gewicht  des  Rhodiums  107  c. 

— ,  u.  Pollard,  W.,  Ueber  Schmelz¬ 
punkt  und  Kry stallform  des  Alu¬ 
miniumchlorids  25756. 

Seyewetz,  A. ,  Einwirkung  des 
Phenylhydrazins  auf  Phenole  903  c* 
s.  a.  Liebermann,  C. 

Shapleich,  W.,  Neuerung  in  dem 
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erfahren  zur  Darstellung  von  Blei- 
hloricl.  (D.  P.  52620/1889)  101c. 
enstone,  W.  A.,  Verbesserungen 
n  Flüssigkeits  -  und  Hahnver- 
föhlüssen  bei  Vacuum  -  Apparaten' 
66  c. 

3pherd,  H.  H.  B.,  Ueber  Glaser’s 
Erfahren  zur  Bestimmung  von  Ei¬ 
inoxyd  und  Thonerde  in  Phos- 
haten  805  c. 

elds,  J.,  Darstellung  und  Eigen - 
ihaften  des  Fumarsäuremonoäthyl- 
sters  und  des  Maleinsäuremono- 
thylesters  950  c. 

11,  R.  E.,  Vorrichtung  zur  Extrac- 
on  der  Edelmetalle  aus  Erzen, 
oncentrationssteinen  und  anderem 
hnlichen  Material.  (D.P.  54964/1890) 
40  c. 

bert,  C.,  Ueber  das  Lupanin,  das 
Ikaloid  der  blauen  Lupine  968  c. 
gfried,  M.,  Zur  Kenntniss  der 
paltungsproducte  der  Eiweisskörper 
18a:  Ueber  Hämoglobin  781c. 
vert,  P.,  Verfahren  und  Apparat 
ir  Erzeugung  von  klarer  Wasser- 
laslösung.  (D.  P.  52570/1889)  131c. 
s.  Wenzel,  W. 
ber,  P.,  s.  Ciamician,  G. 
esia,  Verein  Chemischer 
abri  ken,  Verfahren  zurNutzbar- 
lachung  des  beim  Aufschliessen 
aorhaltiger  Phosphate  auftretenden 
luorsiliciums  durch  Darstellung 
fmstlichen  Kryoliths.  (D.  P.  53045 
i89)  102c;  Verfahren  zur  Nutzbar- 
1  achung  des  beim  Aufschliessen 
!  lorhaltiger  Phosphate  auftretenden 
i  luorsiliciums  zur  Darstellung  künst- 
’hen  Kryoliths.  (D.  P.  55153/1889) 
13  c. 

jclelär,  L.,  Filter  mit  keiförmigen 
iltertaschen  für  Zuckersäfte  und 
idere  Flüssigkeiten.  (D.  P.  55257 
(m  414  c. 

aup,  Z.  H.,  Ueber  die  Umwand- 
ng  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
12  c:  Zur  Theorie  der  Doppelbin¬ 


dung  823  c;  Ueber  die  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Chinaal¬ 
kaloide  896  c. 

Slosse,  A.,  der  Harn  nach  Unter¬ 
bindung  der  drei  Darmarterien  782c; 
Die  künstliche  Verarmung  der  Leber 
an  Glycogen  783  c. 

Smith,  A.  W.,  Ueber  den  Einfluss 
substituirender  Radicale  auf  die 
Configuration  aromatischer  Ketoxime 
4025  5. 

s.  a.  Mab  er y,  C. 

Smith,  C.,  s.  Gooch. 

Smith,  E.  F.,  Zersetzung  von  Chrom¬ 
eisenstein  mittelst  des  elektrischen 
Stromes  2182a;  Einwirkung  des  aus 
Arsentrioxyd  und  Salpetersäure  ent¬ 
wickelten  Gases  auf  p-Oxybenzoe- 
säure  113  c;  Die  Elektrolyse  metal¬ 
lischer  Phosphate  in  saurer  Lösung 
375c. 

— ,  u.  Bradbury,  R.  H.,  Bestimmung 
von  Molybdän-  und  Wolframsäure 
29305. 

— ,  u.  Keller,  H.  F.,  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffgases  auf  die  Me¬ 
tall  amine  109  c. 

— ,  u.  Mac  Cauley,  A.  W.,  Elektro¬ 
lytische  Trennung  des  Quecksilbers 
von  Kupfer  2936  5. 

— ,  und  Muhr,  F.,  Elektrolytische 
Trennungen  2 1  i .  ?  a. 

— ,  u.  Wallace,  D.  L.,  Die  Oxydation 
des  Minerals  Kupferglanz  durch  den 
elektrischen  Strom  29385. 

Smith,  G.  H.,  Neuerungen  in  der 
Behandlung  von  Harzen  behufs 
Herstellung  von  Lacken,  Firnissen 
und  ähnlichen  Stoffen.  (D.  P.  54794 
1889)  507  c. 

Smith,  W.,  Ueber  /?-P heny ln ap htalin 
722  c. 

s.  a.  Young,  F. 

Societe  anonyme  des  matieres 
colorantes  et  produits  chimi- 
ques  de  St.  Denis,  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
Nitrosodialkylanilin  und  Dinitro-m- 
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dimethylamidodiphenylamin.  (I).  P. 

54157/1889)  28o c;  Verfahren  zur 
Darstellung  von  grünblauen  Farb¬ 
stoffen  aus  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  u.  p-Toluidin.  (D.  P.  54113 

1889)  284  c;  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  von  Disazofarbstoffen  aus 
p-Azoxyanilin.  (D.  P.  54655/1889) 
376  c;  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  rothen  Farbstoffes  aus  Fluor- 
escein.  (D.  P.  56506/1890)  499c; 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Dis¬ 
azofarbstoffen  des  Azoxyanilins  u. 
seiner  Homologen.  (D.  P.  56456/ 1889) 
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Extraction  mittelst  flüchtiger  Löse¬ 
mittel  gewonnenen  Fette  oder  Oele 
durch  Behandlung  mit  Luftleere  u. 
Wasserdampf  vom  Lösungsmittel  zu 
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tion  von  Sauerstoffverbindungen 
durch  Magnesium  1966  a. 

Winkler,  L.  W.,  Die  Löslichkeit  der 
Gase  in  Wasser  89a;  die  Löslich¬ 
keit  der  Gase  in  Wasser  36025. 
Winogradsky,  J.,  Ueber  Bildung 
und  Oxydation  der  Nitrite  während 
der  Nitrification  787  c. 
Winogradsky,  S.,  Ueber  Eisenbac- 
terien  126  c. 

W  i  n  t  e  r  h  o  f  f ,  F  r.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  Glasdruckplatten  für 
lithographische  und  Buchdruck¬ 
zwecke  (D.  P.  56922/1890)  988  c. 
Wisbar,  G.,  II.  Ueber  die  Destilla¬ 
tion  der  sauren  Ivaliumsalze  einiger 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  309c; 
III.  Zerlegung  von  Brenzweinsäure 
und  von  Buttersäure  durch  das 
Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von 
Uran  salz  310  c. 

Wischin,  G.,  Verfahren  zur  Ver¬ 
dampfung  von  Laugen,  welche 
Mangannitrat  enthalten  und  zur  Zer¬ 
setzung  des  Letzteren  (D.  P.  54822 
1890)  424  c. 

Wi slicenus,  W.,  Ueber  den  Ben- 
zoylamidooxalessigester(Oxalhippur- 
säureester)  und  die  Benzoylamido- 
brenztraubensäure  1257  a;  Reduction 
des  Oxalessigesters  34165. 

—  u.  Sattler,  W.,  Ueber  die  Ver¬ 
einigung  von  Oxalester  mit  Aniliden 
1245  a. 

,  und  Scheidt,  Al.,  Ueber  den 
Aethoxyloxalessigester  432  a;  Ueber 
eine  salzartige  Verbindung  des 
Phenylhydrazins  mit  Oxalessigester 
30065;  Ueber  die  Einwirkung  von 
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Phenylhydrazin  auf  den  Aethoxyl- 
oxalessigester  42106. 

Witt,  0.  N.,  Zur  Kenntniss  der 
Azoniumbasen  1511«;  Ueber  Sulfo- 
säuren  des  /?-Naphtochinons  81546. 
— ,  u.  Kaufmann.  H.,  Zur  Kennt¬ 
niss  der  a  -  Naphtol  -  a  -  sulfosäure  j 
3157  6. 

Wladimir  off,  A.,  Osmotische  Ver¬ 
suche  an  lebenden  Bacterien  548  c. 
Wohl,  A.,  Ueber  Glucosoxim  und 
Lävulosoxim  003  a. 

Wohlrab,  K..  Ist  der  nach  Glaser1  s 
Methode  erhaltene  Niederschlag  von 
Eisen-  und  Thonerdephosphat  mit 
Magnesia  verunreinigt?  794c. 
Wolff.  I..,  Ueber  Glyoxalpropionsäure 
und  einige  Abkömmlinge  derselben 
22  c:  Ueber  Hy droxylävulinsäure  u. 
Acetacryl säure  747  c. 

— ,  u.  Gans,  P.  E.,  Ueber  Furazan- 
carbonsäure  1 165  (i. 

W olff enstein  II.,  s.  Pinner,  A. 
Woods.  C.,  s.  Atwater,  W. 

Woy,  R. ,  Ueber  das  Terpen  der 
Massoyrinde  197  c. 

Wrede,  F.,  Maschine  zur  Herstellung 
milchsäurehaltiger  Würze.  (D.  P. 
53559/1890)  241c. 

Wriglit,  A.  E.,  s.  Külz,  E. 
Wulff.  L.,  Neuerung  beim  Verkochen 
von  Zuckersäften  auf  Korn.  (D.  P. 


56867/1890) 

1003  c. 

Wulz,  P.,  s. 

Bamberger,  E. 

Wurtz,  A., 

Ueber  die  bacterien- 

tödtende  Wirkung  des  Eiweisses 

465  c. 

Wynne,  W., 

s.  Armstrong,  H. 

Y. 

Yeadon,  J., 

s.  L übrig,  C. 

Young.  F.  < 

Gl.  u.  Smith,  W.,  Die 

Extraction  des  Goldes  aus  armen 
Erzen  durch  Cyanide  350  c. 

Yonng,  S.,  Hie  Dampfspannung  des 
Quecksilbers  937  c;  Ueber  Diben- 
zylketon  946  c;  Ueber  die  Dampf- 
spannung  des  Dibenzylketons  946  c; 


Eine  neue  Methode,  die  specitischen 
Volumina  von  Flüssigkeiten  und 
ihren  gesättigten  Dämpfen  zu  be¬ 
stimmen  692  c. 


Z. 


Zacharias,  E.,  Ueber  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  aut  substituirte  o- 
Amidobenzoesäureester  639  c. 

Zaleski,  S.  S.,  Die  Vereinfachung 
von  Makro-  und  mikrochemischen 
Eisenreactionen  472  c. 

Z  a  1  o  z  i  e  c  k  i,  R.,  Ueber  die  chemische 
Constitution  der  Sauerstoffverbin¬ 
dungen  (Säuren)  im  Erdöl  1808«; 
Ueber  die  Bildung  saurer  Verbin¬ 
dungen  im  Erdöl  796  c. 

Zanetti,  C.  U.,  Ueber  die  Einwir¬ 
kung  von  nascirendem  Wasserstoff 
aus  j-7-Benzilmonoxim  153  c;  Ueber 
die  Synthese  des  c-Aethylpyrrols 
203  c;  Ueber  eine  neue  Methode,  die 
Constitution  der  Homologen  des 
Pyrrols  zu  bestimmen  649  c;  Uebei 
die  Constitution  der  Aethylpyrrok 
830  c. 

Zatti,  C.  u.  Ferratini,  A.,  Uebe 
das  Moleculargewicht  des  Nitrose 
indols  649  c. 

Z  e  d  e  1 .  W.,  s.  C 1  a  i  s  e  n,  L. 

Z  eli  n  s  k  y,  N.,  U eber  die  stereoisomere 
Dimethyladipinsäuren  u.  Dimethy 
pimelinsäuren  3997  6 :  Uebei  ai 
Stereoisomerie  der  Dimethyldioxj 
glutarsäuren  4006  6. 

u.  Besredka,  A.,  Ueber  dt 
gegenseitige  Verhalten  der  Dimethy 
glutar-  u.  Trimethylbernsteinsäurei 
und  über  die  stereoisomeren  Tom* 


thylbernsteinsäuren  459«. 
u.  Buchstab,  L,  Ueber  stereo 

somerePhenylmethylbernsteinsäun 


1876«. 

Zenoni,  M„  s.  Var  da,  G.  *-• 
Zibell.  J.  D.,  s.  Kostanecki,  8t. 
Ziegler,  A„  Ueber  die  analyt.se! 
Bestimmung  der  wesentlicl.ee i  « 
standtheile  des  metallischen  Wol 
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rams,  Ferro  Wolframs  und  Wolfram¬ 
stahles,  sowie  des  Ferrochroms  und 
Chromstahles  unter  theilweiser  Zu¬ 
grundelegung  neuer  Aufschlussver¬ 
fahren  280  c;  Neues  über  die  Ana¬ 
lyse  von  Ferrochrom,  Ferroalu- 
minium,  Ferrowolfram,  Ferrosilicium 
und  Ferrotitan  334  c;  eine  neue  Art 
der  analytischen  Bestimmung  von 
Aluminium  in  Ferroaluminium  und 
Al uminiumstahl  335  c. 
jucke,  Th.,  Ueber  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Phenole  1)1 2a:  Ueber 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Oxy- 
benzoesäuren  145  c;  Ueber  die  Ein- 
wirk.v. Chlor  auf  Oxychinoline  744c. 
,  u.  Küster,  F.,  Ueber  das  Ver¬ 
halten  von  Hexachlor-o-diketo-R- 
hexen  beim  Erhitzen  und  gegen 
Phosphorpentachlorid  924 a;  Ueber 
Propylidenessigsäure  aus  Malonsäure 
und  aus  o-Amidophenol  908a. 
m graf,  G.,  Verfahren  zur  Her¬ 
stellung  von  gemustertem  Leder. 
(D.  P.  53587/1890)  177  c. 


Zinsser,  F.  J.,  Notiz  über  einige 
aromatische  Nitrile  3556  b. 

Ziperno  wsky,  C.,  Elektrischer  Löth- 
kolben.  (D.  P.  54885/1890)  539c. 

Zölffel,  G.,  Ueber  die  Gerbstoffe  der 
Algarobilla  und  der  Myrobalanen 
397  c. 

Zopf,  AV.,  Oxalsäuregährung bei  einem 
typischen  Saccharomyceten  1 26  c. 

Zuntz,  N.,  Ueber  die  Einwirkung  der 
Muskelthätigkeit  auf  den  Stoffver¬ 
brauch  des  Menschen  780c;  Be¬ 
merkungen  über  die  Verdaulichkeit 
und  den  Nährwerth  der  Cellulose 
837  c. 

— ,  u.  Magnus-Levy,  A.,  Beiträge 
zur  Kenntniss  der  Verdaulichkeit 
und  des  Nährwerthes  des  Brodes 
836  c. 

Zwillingen,  L. ,  Verfahren  und 
Apparat  zur  Darstellung  harter 
Schwarzkohle  u.  gleichzeitiger  Ge¬ 
winnung  von  Nebenproducten.  (D. 
P.  53776, 1889)  252c. 
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ci  hinter  den  Seitenzahlen  bedeutet  Band  I, 

h  »  »  »  »  »  n, 

c  »  »  »  »  »  III 


A. 

Abwässer,  Reinigung  von  festen  Be- 
stendtheilen  dch.  konische  Einhänge 
P.  Maignen  228  c;  Darst.  von  Dünge¬ 
mitteln  F.  Hulwa  807  c;  Entfärben 
dch.  Koks  H.  Koch  1002  c. 

Accum ulator,  chemische  Vorgänge 
bei  Ladung  und  Entldg.  M.  Cantor 
69  c. 

Acetale,  gemischte,  Entst.  aus  Di¬ 
rn  Trichloräther  M.  Delacre  398  c. 

Acetami din nitrit,  Entstehg.,  Eig. 
W.  Lossen  760  c. 

Acetanilid,  Uebfg.  in  Aethoxalacet- 
anilid,  Oxalessigsäureanil,  Xanth- 
oxalanil  dch.  Oxalester  W.  Wislice- 
nus  u.  W.  Sattler  1245  a;  Uebf.  in 
Amidoacetoplienon  H.  Köhler  685  c. 

Acetattartronsäure,  Ester,  Entst. 
aus  Brommalonsäure,  Ueberführ.  in 
Aethylacetattartronsäure ,  Mesoxal- 
säureester  M.  Conrad  u.  C.  Brückner 
2997/«. 

Acetbernsteinsäureester ,  Uebf. 
in  a-Amido-,  Methyl-,  Aethyl-,  Pro¬ 
pyl-,  f-Butyl-,  Amylamidoäthyliden- 
bernsteinsäureester  W.  Emery  27  c. 

Aceteichenholzgerb  s  ä  u  r  e  ,  Re- 
duction  C.  Böttinger  394  c. 

Aceteichenrindegerbsäure  ,  Re- 
duction  C.  Böttinger  395  c. 


Acetessigaldehyd,  Einwirkg.  von 
Hydroxylamin  L.  Claisen  u.  E.  Hori 
139a;  Uebf.  in  l-Phenyl-3  rnethvl- 
pyrazol ,  l-Phenyl-5-methylpyrazol 
dch.  Phenylhydrazin  L.  Claisen  u. 
P.  Roosen  1888  a. 

Acetessigester,  Uebf.  in  a-Acetyl- 
glutarsäureester  dch.  /5-Brompropion- 
säure  W.  Emery  285  a;  Ueberfg.  in 
Methyl-f-oxazolon ,  Hydroxamsäure 
der  Acetessigsäure  dch.  Hydroxyl¬ 
amin  A.  Hantzsch  497  a;  Einw.  aut 
Benzalmalonsäure  J.  Bredt  603  a; 
Uebfg.  in  «i-Keto-yi-methyljulolin 
dch.  Tetrahydrochinolin  A.  Reissert 
845a;  Uebf.  in  Bromäthyamido-a- 
crotonsäureester  dch.  Bromäthylamin 
S.  Gabriel  1120a;  Einw.  auf  Ben¬ 
zaldehyd  u.  Harnstoff,  auf  Benzylen- 
diure'id,  Salicylaldehyd,  Zimmtalde- 
hyd,  Cuminol,  Furfurol  P.  Biginelli 
1317  a;  Uebf.  in  Aethylbernstein- 
säure  C.  Bischoff  20 1 5  a ;  elektr.  Leit¬ 
vermögen  P.  Waiden  2030  a;  Lebf. 
in  Methyloxybernsteinsäure  (Citra- 
malsäure)  dch.  Blausäure  A.  Michael 
u.  G.  Tissot  2544  5;  Uebf.  in  Farb¬ 
stoff  dch.  Diazobenzolchlorid  E.  Bam- 

berger  u.  P.  Wulz  27955;  Einwkg. 
auf  Salicyldehyd ,  Cuminol ,  Zimint- 
aldehyd  dch.  Harnstoff  P.  Biginelli 
2962  5;  Uebf.  in  Mesoxalbisphenyl- 
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rdrazon  E.  Bamberger  3260  b; 
ebf.  in  Mesoxalaldehydbisphenyl- 
rdrazon  ders.  32626;  Thio-  und 
ilfonderivate  W.  Autenrieth  17c; 
inwirkg.  auf  Guanidin  J.  Traeger 
Sc;  Einw.  auf  m-Amidobenzoe- 
ure,  Anthranilsäure  G.  Pellizzari 
-6  c;  Uebf.  in  Methylguanicyl  dch. 
uanidin  T.  Curotolo  368  c;  Einw. 
f  Anilguanidin  G.  Pellizzari  400c; 
sbf.  in  n-  u.  /?-Naphtalinacetessig- 
ter  G.  Oddo  571c;  Einwirkg.  von 
lenanthrenchinon  F.  Japp  u.  F. 
Ungemann  630c;  Einw.  v.  Zimmt- 
ureester  A.  Michael  u.  P.  Freer 
•6c;  Const.  P.  Freer  661c;  Einw. 
•n  Aethylenbromid  T.  Marshall  u. 

,  Perkin  jun.  730c;  Uebf.  in  (as) 
-Xylylantipyrin  A.  Klauber  826c; 
nw.  von  Epichlorhydrin  R.  Schiff 
7c;  Verb.  b.  Durchleiten  dch. 
ihendes  Rohr  J.  Collie  Sole; 
nw.  auf  Tannin  C.  Böttinger  962  c. 
tessigsäurephenylhydrazon 
ltst.  aus  Acetondicarbonsäure  dch. 
lenylhydrazin,  Phenylhydrazinsalz 
v  .Pechmann  u.  K.  Jenisch  3254  b. 
teugenol,  Uebf.  in  Aceto vanil- 
i  F.  Tiemann  2856  b. 
tin,  Reaction  mit  alkohol.  Kali 
- len  u.  Homfrey  867  c. 
tobienon,  Entst.  aus  Biophen, 
g.,  Phenylhydrazon  L.  Levi  9  c. 
cetoglutarsäure,  Einw.  von 
nmoniak  auf  Ester  W.  Emiery  661c. 
tomesitylen,  Uebf.  in  Acetyl- 
isidin  dch.  Hydroxylamin  E.  Feith 
S.  Davies  35466. 
ton,  Uebf.  in  Chelidonsäure  dch. 
:alsäureäther  L.  Claisen  116  a; 
bf.  in  Cyanwasserstoff  dch.  Sal- 
tersäure  C.  Hell  u.  C.  Kitrosky 
4a;  Einw.  auf  Brompiperonal  A. 
Iker  25956;  Uebfg.  in  Farbstoff 
u.Diazobenzolchlorid  E.  Bamberger 
P.  Wulz  27936;  Uebf.  in  oc-Ami- 
-f-buttersäure  W.  Markwald ,  M. 
umark  und  R.  Stelzner  32836; 


Quant.  Best.  F.  Collischonn  49  c; 
Einw.  von  verdünnter  Salpetersäure 
S.  Newbury  u.  W.  Orndorff  88  c; 
Nachweis  in  denaturirtem  Alkohol 

L.  Vignon  584c;  Condens.  mit  Phen- 
anthremchinon  G.  Wadsworth  631c; 
Verbdg.  mit  Kaliumhydroxyd,  Na- 
Natriumhydroxyd  W.  Kaubel  643  c; 
Einw.  von  Natrium  P.  Freer  662c ; 
Einw.  von  Chlorkohlensäureähter 
ders.  u.  G.  Higley  663  c;  Best,  im 
Harn  Ken  Taniguti  670  c;  Einw.  auf 
Opiansäure  G.  Goldschmiedt  901c; 
Nachweis  A.  Scliwicker  977  c. 

Acetoncarbonsäure,  Uebf.  in  De- 
hydracetsäure  dch.  Essigsäureanhy¬ 
drid  H.  v.  Pechmann  36006. 

Ac  eton  dicarboni  midosäure- 
ester,  Entst.  aus  y-Cvanacetessig- 
ester  A.  Haller  u.  A.  Held  18  c. 

Acetondicarbonsäure,  Ester,  U  ebf. 
in  Nitrosoacetondicarbonsäureester, 
Oxyisoxazoldicarbonsäureäther  H.  v. 
Pechmann  857  a;  Yerh.  der  Alkyl- 
substit.  Derivate,  Uebf.  in  Methyl- 
benzylacetondicarbonsäureäther^/crs. 
u.  K.  Jenisch  3248  b;  in  ß-Oxy- 
glutarsäure,  Glutarsäure  dies.  32506; 
Uebf.  in  Phenylpyrazolonessigsäure, 
Acetessigsäurephenylhydrazon  dies. 
32536;  Uebf.  in  Benzoldisazoaceton 
dies.  3257  6 ;  Salze,  Uebf.  in  Methyl- 
acetondicarbonsäureester  H.  v.  Pech¬ 
mann  40956;  Entstg.  aus  y-Cyan- 
acetessigester  A.  Haller  u.  A.  Held 
18c;  Uebf.  in  Citronensäure  dies. 
38c;  Entst.  aus  Citronensäure;  Eig., 
Ester;  Rückbildung  von  Citronen¬ 
säure,  Uebf.  in  /?-Methylumbellife- 
roncarbonsäure ,  Methylphenylpyr- 
azoloncarbonsäureester  H.  v.  Pech¬ 
mann  119c;  Uebf.  in  Aethyl-,  Dia- 
thyl-,  Triäthyl-,  Tetraäthyl-,  Me¬ 
thyl-,  Dimethyl-  (Uebf.  in  Diathvl- 
keton),Dibenzylacetondicarbonsäure- 
ester ,  Dipheny  lpyrondicarbonsäure 

M.  Dünschmann  u.  II.  v.  Pechmann 
121c;  Ueberf.  in  Citracumalsäure 


1 


Sachregister. 


1222 


* 

. 

A.  Nieme  u.  11.  v.  Pechmann  123c;  j  harnstoffderivate  P.  Spica  u.  (p 

Ester,  Entst.  aus  Citro  neu  säure,  )  Carrara  626  c. 

Uebf.  in  Dimethylpyrondicarbon-  Aceto  phenon  oxal  säure,  Oxim 
säure  dch.  Acetylchlorid  A.  Pera-  (Ueberf.  in  Phenyl-f-oxazolcarbon- 

toner  u.  B.  Strazzeri  573  c;  in  Py-  säure)  S.  Salvatori  954  c. 

rontetracarbonsäure  dch.  Aethyloxa-  Acetoprotocatechon,  Entst.  aus 
lylchlorid  dies.  574 c;  Entst.  A.  Haller  Acetovanillon,  Eig.,  Anal.  E.  Neitzel 
963  c.  28665. 

A  cetondioxalsäure,  Aether,  Entst.  Acetothienon,  Uebf.  in  Acetothie- 
aus  Acetonoxaläther  L.  Claisen  1 16  a.  nonoxalester  A.  Angeli  232  a. 
Acetonitril.  Uebf.  in  Benzonitril  Aceto  thien  on  oxal  säure,  Ester,) 


dch.  Benzoesäure,  in  Diphenyldi- 
acetamid  dch.  Phenylessigsäure,  in 
Phenylpropionitril  dcb.  Phenylpro¬ 
pionsäure  C.  Colby  und  F.  Dodge 
113  c;  Verb,  mit  Borfluorid  G.  Patein 
734  c. 

Aceton  Oxalsäure,  Uebf.  in  Aceton- 
dioxaläther,  Chelidonsäure  L.  Claisen 
116a;  Uebfg.  in  gefärbte  Derivate, 
(Diacetyldioxychinon)  ders.  128«; 
Uebf.  in  l-Phenyl-5-methylpyrazol 
dch.  Phenylhydrazin  L.  Claisen  u. 

P.  Roosen  1888  a. 

Acetonphenylhydrazon,  Entsthg. 
aus  A  cetessigeäurephenylhydrazon 
H.  v.  Pechmann  u.  K.Jeniscli  3255  a. 

Aceto nylaceton,  Einwkg.  von  Sal¬ 
petersäure  A.  Angeli  1305  a. 

A  ce  t  onylphenylsulfid,  Eigensch., 
Ueberf.  in  n  -  Ox”  -  ß -  thiophenyl-f-  j 
buttersäure  A.  Delisle  11c;  s.  a. 
Thiophenylaceton  W.  A utenrieth  1 63a. 

Acetonylphenylsulfon,  Entst.  aus 
Acetonylphenylsulfid,  Eig.  A.  Delisle 
1 2  c. 

Acetonylthiophenyläther,  s.  a. 
Thiophenylaceton  W.  Autenrietli  1 63  o. 

A ce t o n y  1  -p - 1 o ly  1  s u lf i d ,  Entsteh, 
aus  Chloraceton  dch.  p-Tolylmer- 
captan,  Eig.,  Phenylhydrazon  A. 
Delisle  12  c. 

Acetophenon,  Verh.  gegen  Urethan 
A.  Hantzsch  u.  F.  Kraft  3516  5; 
Einw.  auf  Opiansäure  G.  Gold- 
schmiedt  902  c. 

Acetophenon  bromid,  Ueberf.  in 
Thiazolverbindungen  dch.  as-Thio-  i 


Entst.  aus  Acetothienon  dch.  Oxal-j 
ester,  Eig.,  Anal.,  Oximanhydridj 
ders.  232  a;  Entst.  aus  Ester,  Eig., 
Salze  ders.  627  c;  Entst.  aus  Aceto-) 
thienon,  Uebf.  in  Thienylpyrazol-j 
carbonsäureäther,  ThienyW-oxazoh! 
carbonsäure,  Oxim  S.  Salvatori 
952  c. 

Acetovanillon,  Entst.  aus  Aceteu- 
genol  F.  Tiemann  28565;  Eig., 
Anal.,  Salze,  Uebf.  in  Acetovera- 
tron,  Aethyl-,  Acetyl-,  Benzoyl 
acetovanillon ,  Acetoprotocatechon  | 
Phenylhydrazon,  Oxim,  Ueberf.  in 
Dehydrodiacetovanillon ,  Entst.  am 
Vanillinsäure  und  Essigsäure  E 
Neitzel ;  Entst.  aus  Guajacol  T.  Ottc 
2869  5. 

Aceto veratron,  Entst.  aus  Aceto 
vanillon,  Eig.,  Anal.  E.  Neitzel  28645 

Acetoxim,  Einw.  auf  p-Diazotoluol 
chlorid  J.  Mai  34185;  Essigsäure 
ester,  i- Buttersäureester,  Benzol 
sulfonsäureester ,  p  -  Toluolsulfon 
säureester ,  ß  -  Naphtalinsulfosäure 
ester  H.Wege  3537  5;  Benzolsulfon 
säurederiv.  V.  Meyer  739  c;  Eiow 
von  Phosphorpentasulfid  F.  Dodg • 
744  c. 

Acet-j?-to  luidid,  Uebf.  inAethoxal 
acet  -  p  -toluidid,  Xanthoxaltoluidi 
dch.  Oxalester  W.  Wislicenus  u 
W.  Sattler  1253  a;  Uebf.  in  m-Chlor 
acet-p-toluidid  H.  Erdmann  2767  <5 

o -Acety  lacetami  d  oben  zoesäure 
Entsteh,  aus  Anthranilsäure  durcl 
Acetessigester  G.  Pellizzari  326  c. 
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stylacet-  m  -amidobeiizoe- 
lure,  Entst.  aus  m-Amidobenzoe- 
ture  dch.  Acetessigester,  Eigensch. 
ts.  326  c. 

itylaceton,  Uebf.  in  1-Phenyl- 
dfosäure-3,  5-dimethylpyrazol  dch. 
Phenylhydrazinsulfosäure  L.  Clai- 
n  u.  P.  Roosen  1893«;  Uebf. 

Dimethyldioxyglutarsäure  N.  Ze- 
isky  40076. 

tylacetonamin,  Entsteh,  aus 
Y  -  Dimethyl  -  i -  oxazol  L.  Claisen 
1146 . 

e  ty  1  aceton  i  m  i  d  ,  Ueberf.  in 
Acetyldihydrocollidincarbonsäure- 
her  dch.  Aethylidenacetessigäther 
Beyer  1669«. 

cetylacrylsäure,  Entsteh,  aus 
Bromlävulinsäure,  Aether,  Einw. 
>n  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin 
Wolff  747  c. 

3ty  l-o  -  amidobenzaldehyd, 
ebf.  in  Phen-/?-methylmiazin  A. 
Fehler  507«. 

tylamidotoluylsäure,  Entst. 
is  o  -  Toluchinaldin  W.  v.  Miller 
09  «. 

tylbenzamid,  Entsteh.  aus 
mzonitril  dch.  Essigsäure  C.  Colby 
F.  Dodge  112  c. 

tbern  stein  säure,  Ueberf.  in 
Valerolacton-/?y-  dicarbonsäure  A. 
ichael  u.  G.  Tissot  25466. 
tylbrombenzol,  Entsteh,  aus 
•ombenzol,  Eig.,  Anal.  R.  Schweitzer 
»0«;  Eigensch.,  Phenylhydrazon 
1  Schöpf  37666. 
tyl- n  -  bromnaphtalin,  Entst. 
s  « -Bromnaphtalin,  Eig.,  Anal. 
r-s.  551 «. 

tyl-^-bromn  aphtalin,  Entst. 
js  /S-Bromnaphtalin ,  Eig.,  Anal. 
es.  55 1 «. 

cetyl  -  i  -buttersäure,  Entst.  aus 
'-  Dimethylpyrrol  C.  Zanetti  649  c. 
tylcarbinol,  Entst.  aus  Chlor- 
3ton,  Eig.  W.  Perkin  u.  J.  Tingle 
6  c. 


Acetylchlorid,  Ein  wirk,  au  f  mp- 
Toluylendiamin  A.  Bistrzycki  u.  G. 
Cybulski  633«. 

/S-Acetyldihy  dro colli  di n carbon¬ 
säure,  Aether,  Entst.  aus  Aethy¬ 
lidenacetessigäther  durch  Aethyl- 
acetonimid,  Eig.,  Anal.  C.  Beyer 
1670«. 

Acetyldiphenylenoxyd,  Entsteh, 
aus  Diphenylenoxyd  dch.  Acetyl¬ 
chlorid,  Eig.,  Oxim,  Phenylhydrazon 
P.  Galewsky  744  c. 

Acetylen,  Quecksilberverbindung  W. 
Vaubel  1692«;  Einw.  von  Jod  E. 
Paterno  u.  A.  Peratoner  152  c. 

Acetylendicarbonsäure,  Amido- 
äthylamid  (Entst.  aus  Dibrombern- 
steinsäureäther  dch.  Aethylendiamin) 
G.  Forssell  1847«;  Einw.  von  Jod 
C.  Liebermann  u.  H.  Sachse  25886. 

Acetylen  dicarbonsäuredijodid, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Salze  P.  Bruck 
41186. 

a- Acetyl glutarsäure,  Entst.  aus 
/9-Brompropionsäureester  dch.  Acet- 
essigester,  Eig.  W.  Emery  285«. 

Acetyl  harn  stoff,  Verbrennungs¬ 
wärme  C.  Matignon  594  c. 

Acetylirung  aromatischer  Halogen¬ 
substitut  ionsproducte  R.  Schweitzer 
550«. 

Acetyljodbenzol,  Entst.  aus  Jod¬ 
benzol,  Eig.,  Anal.  ders.  551«;  s.  a. 
p-Jodacetophenon  ders.  997«. 

Iz-2,  3  -  A  c  e  ty  1  methy  1  i  n  d  a  z  o  1, 
Entst.  aus  Methylindazol,  Eigensch., 
Anal.  K.  Auwers  u.  F.  v.  Meyen¬ 
burg  2379  6. 

Iz-l-3-Acetylmethyl-f-indazol, 
Entst.  aus  Diacetyl-o-amidoaceto- 
phenonoxim,  Eig.,  Anal.  dies.  2375  6. 
Acetyl  - o-nitrobenzyl-p- tolui- 
din,  Reduction  E.  Lellmann  718«. 

Acetyl-m-oxybenzonitril,  Entst. 
aus  m-Oxybenzaldoxim,  Eig.,  Anal, 
Uebf.  in  m-Oxybenzonitril  A.  Clemm 
827«. 
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Acetyl  phenyl  hydrazon  phtalal- 
dehydsäure,  Entst.,  Eig.,  Anal. 
0.  Aliendorff  2353 5. 

Iz- 1,  3-Acetylphenyl  -  t-indazol, 
Entsteh,  aus  o-  Amidobenzophenon- 
oxim,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  isomeres 
o-Amidobenzophenonoxim  K.  Auwers 
u.  F.  v.  Meyenburg  23S35. 

Acety  lpropion  amid,  Entst.  aus 
Propionitril,  Eig.  C.  Colby  u.  F. 
Dodge  112  c. 

Acetylpropionyl,  Entst.  ausAethyl- 
acetessigester  H.  v.  Pechmann  39565. 
Acety  1  sulfid,  Entst.  aus  Essig¬ 
säure  durch  Phosphorpentasulfid, 
Eig.,  Anal.  S.  Davies  3550  b. 

Acetyltrimethylencarbonsäure, 

Oxim,  Const.  T.  Marshall  u.  W. 
Ferkln  jun.  729  c. 

Acety  lwerth  von  Benedikt  J.  Lew- 
kowitsch  121c. 

Aconit  in,  Uebf.  in  Dehydroaconitin 
(Apoaconitin)  W.  Dunstan  u.  11. 
Ince  396c;  Krystfm.  A.  Tutton  132  c. 
Aconitoxalsäure,  Triäthyläther- 
säure  (Entst.  aus  Oxalessigäther, 
Eig.,  Salze,  Uebf.  in  Aconitsäure 
L.  Claisen  u.  F.  Hori  123  a. 
Aconitsäure,  Entst.  aus  Aconit¬ 
oxalsäure  dies.  126a;  Uebf.  in 
nßy 8- Butantetracarbonsäure  dreh. 
Malonsäure  K.  Auwers  312  a. 
Aconitum  Napellus,  Unters,  der 
Alkaloide  W.  Dunstan  u.  W.  Ince 
395c.  „ 

Acridin,  Verh.  der  Ammoniumver¬ 
bindungen  der  Derivate  H.  Decker 
691  a;  Homologe  A.  Volpi  912c; 
Derivate,  Entst.  aus  Diphenyl-ra- 
phenylendiamin  E.  Besthorn  u. 
IV.  Gurtman  2040  a. 

Acrolein,  Verh.  gegen  Schwefel  G. 
Barbaglia  u.  A.  Marquardt  1881a; 
Uebf.  in  f-Triäthylin  dch.  Alkohol 
S.  Newbury  u.  E.  Chamot  89  c. 
Acrylsäure,  Verbdg.  der  Ester  mit 
Natriumalkoholat  T.  Purdie  u.  W. 
Marshall  855  c. 


Activität,  optische,  Erklärung  A. 

Fock  101a. 

Adenin 


,  Uebf.  in  Benzyladenin  G.' 
Thoiss  328  c;  Best,  in  thierisclien 

i 

Organen  S.  Schindler  329  c;  Unters. 
G.  Bruhns  672  c. 

Adipinsäure,  Bromirung  (Uebf.  in 
Dibromadipinsäure)  K.  Auwers  u. 
R.  Bernhardi  2231a;  Nachweis  im 
Rübensaft  E.  v.  Lippmann  33035: 


Entst.  dch.  Elektrolyse  von  Bern-i 


steinsäure,  Ueberf.  in  Sebacinsäurt  | 
A.  Brown  u.  J.  Walker  31c;  Entsti 


aus  Picolinsäure  H.  Weidel  149  c. 
Adonin,  Isolirung  aus  Adonis  amu-i 
rensis,  Eig.,  Anal.  1.  Tahara  25795 1 
Aepfelsäure,  Ueberf.  in  a-Pyridori 
11.  v.  Pechmann  u.  O.  Baltzer  31455 
Nachweis  im  Rübensaft,  Kalksah 
(Krystallwassergehalt)  E.  v.  Lipp • 
mann  3299  5;  Verbind,  mit  Alkali- 
phosphormolybdaten,  Anwend,  vor 
Drehungsbest.  D.  Gernez  185  c 
Ueberf.  in  Cumalinsäure,  Trimesin: 
säure  H.  v.  Pechmann  748c;  Isolir | 
aus  grünen  Weintrauben,  Doppel j 
salz  mit  Weinsäure  C.  Ordonnem 
964  c. 

Aepfelsäure, inact.,  E ntst. aus Oxal 
essigester  J.  Brühl  34165;  Entst 
aus  Brombernsteinsäure  S.  Tanata 
970c. 

Aepfel  säure  anil,  Essigsäureester 

Entst.,  Eig.,  Anal.  C.  Bischoff  2001  a 

Aepfelsäuredianilid,  Ueberf.  r 
Fumarsäureredianilid  ders.  2001a. 

Aepfelsäure-«  - dinaphtalid,  Es 

sigsäureäther,  Uebf.  in  4  umarsäuie 
dinaphtalid  ders.  2005  a. 

Aepfel  säure  diphenylhydra  zid 
Einw.  von  Phosgen  M.  Freund  41935 
Aepfelsäure- ß- n  a  p  h  ti  1 ,  Essig 
säureester,  Entst.,  Eigen.,  Anal.  ( 
Bischoff  2008  a. 

Aethenyltricarbonsäuree  s  te  r 

Ueberf.  in  a  ßy  8-  Butantetracarbon 
säureester  dch.  Fumarsäureester  Ä 

Auwers  312  a. 
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ier,  Einwirk,  von  Jod,  Brom  J. 
iube  u.  0.  Neuberg  520«;  Ab¬ 
eidungaus  Bromäthyl  dch.Schwe- 
äure  J.  Riedel  105  c;  Ueberf.  in 
isserstoff hyperoxyd  W.  Dunsten  u. 
Oymond  1 57  c ;  A.  Richarclson  628  c. 
ersäuren,  Darst.  der  Aethyl- 
Isäure  aus  Oxalsäurediäthylester 
Claisen  127«. 

oxal  acetanilid ,  Entst.  aus 
ilester  dch.  Acetanilid,  Eig.  W. 
licenus  u.  W.  Sattler  1248«. 
oxalacet -p  -  toluidid,  Entst. 
Oxalester  dch.  Acet-p-toluidid 
.  1253«. 

thoxyben zoesäure,  Entsteh., 
,  Amid  M.  Löw  899  c. 
thoxybenzonitril,  Entst.,  Eig. 

.  899  c. 

pxy-a-cymolsulfosäure,  G. 
era  212  c. 

thoxydinicotinsäure,  Entst., 

,  Uebf.  in  Glutarsäure  M.  Guth- 
u.  0.  Dressei  307  c. 

)xy  ox  alessigester,  Entst.  a. 
lsäureester  dch.  Aethylglycol- 
eester,  Eig.,  Anal.  W.  Wislicenus 
M.  Scheidt  433«;  Phenylhy- 
on,  Uebf.  in  Phenylhydrazon- 
phenylpyrazoloncarbonsäure  W. 
icenus  u.  M.  Scheidt  4210  b. 
;hoxy-«-oxypyridin,  Entst. 

Aethoxypyridindicarbonsäure 
307  c. 

hoxy  pyridin  -ßß-  di carbo n- 
re,  Uebf.  in  aa-Dichlordini- 
säure,  Aethyläther  d.  Dioxy- 
lins  dies.  307  c. 

hoxy-«- pyron  -  3  5  -  dicar- 
säure,  Uebf.  in  ««-Dichlor- 
otinsäure  dies.  307  c. 
lacetanilid,  Uebf.  in  Aeth- 
ithylacetanilid  dch.  Oxalester 
1255«. 

[ilacetessigester,  elektr.  Leit- 
ögen  P.  Waiden  2030  a;  Uebf. 
etkyläthyläpfelsäure  A.  Michael 
Tissot  2545  b ;  Uebf.  in  Acetyl-  ; 


propionyl  II.  v.  Pechmann  3956  6; 
Thio-  u.  Sulfonderivate  W.  Auten- 
rieth  17  c. 

ß- Aethylacetessigester,  Uebf.  in 
/2-Aethyl-y-oxychinaldin  M.  Conrad 
u.  L.  Limpach  29926. 

A  ethyl  acetondicarbon säure, 
Entst.,  Eig.  Ester  M.  Dünschmann 
u.  H.  v.  Pechmann  12  Ic. 

Aethylacetylen,  Entst.  aus  Brom- 
butylen,  Eig.  E.  Reboul  905  c. 

Aethylacridin,  Entst.,  Eig.  Salze 
A.  Volpi  912  c. 

a-Aethyla er olein,  Entst.  aus  «- 
Aethylallvlalkohol  J.  Kondakow  668c. 

Aethyläthylenbromid,  Ueberf.  in 
Brombutylen  E.  Reboul  905  c. 

«- Aethylallylalkohol,  Entst.  aus 
Amylen  J.  Kondakoff  931«;  Uebf. 
in  «-Aethylacrolein  ders.  668  c. 

a-Aethylallylchlorid,  Entst  aus i- 
Propyläthylen  ders.  931«. 

Aethy  lamido  äthylidenbernstei  n- 
säureester,  Entst.  aus  Acetbern- 
steinsäureester  dch.  Aethylamin, 
Lactam  W.  Einer y  27  c. 

Aethylamidopiperony  1  -  co  -  car- 
bonsäureanhydrid,  Entst.,  Eig. 
F.  M.  Perkin  63 1  c. 

Aethylamin,  Einw.  auf  AllylsenfÖl 
C.  Avenarius  261«;  Uebf.  in  Thio- 
nyläthylamin  A.  Michaelis  756«; 
Selen-  u.  Schwefelderivate  V.  Cob- 
lentz  2131«;  geschwefelte  Abkömm¬ 
linge  S.  Gabriel  30986. 

Aethy  lanildiguanid,  Entst.  aus 
Aethylphenylhydrazin  G.  Pellizari 
650  c. 

Aethylanilin,  Uebf.  in  Aethy  Iphenyl- 
glycin  K.  Heumann  978«;  Uebf.  in 
Indigoderivate  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  850  c. 

Aethy  1  benzenyl  amidin  ,  Entst., 
Eig.,  Salze,  Benzoylderivat  W.  Lossen 
760  c. 

Aethylbenzol,  Einw.  von  Propyl¬ 
bromid  u.  Alumininmchlorid  O.  Wid- 
man  456«;  Entst.  aus  Brombenzol 


dcli.  Aetbylbromid  od.  aus  Beuzol  l 
dch.  Aethylbromid,  Uebf.  in  Brom¬ 
äthylbenzol  J.  Schramm  1333«; 
Vork.  in  technischem  Xylol  E.  Nöl- 
ting  u.  G.  Palmar  1955«;  Uebf.  in 

Aethylbutylbenzoldch.f-Butylbromid 

A.  Baur  2842  h. 

syn -p-Aethylbenzophenon  oxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivate, 
Verb,  bei  Umlagerung  dch.  Phos- 
phorpentachlorid ,  Ueberf.  in  anti- 
Derivat  A .  Smith  40305. 

anti-p-Aethylbenzophenon- 
oxim,  Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetyl- 
deriv.,  Verh.  bei  Umlagerung  dch. 
Phosphorpentachlorid,  Uebf.  in  syn- 
Derivat  ders.  4029  5. 
j5-Aethylbenzoylanilid,  Entst.  aus 
anti-j9- Aethylbenzophenonoxim;  Eig. , 

Anal.  ders.  40315. 

Aethylbenzylanilin,  Einwirk,  von 
Phosphorchlorür  A.  Michaelis  u.  A. 
Schenk  43  c. 

Aethylbenzyl-p-toluidin,  Entst., 
Eig.  C.  Rabaut  963  c. 
Aethylbernsteinsäure,  Entst.  aus 
Acetessigester  dch.  Brombuttersäure¬ 
ester,  Uebf.  in  Aethylmaleinsäure, 
Methylitaconsäure  C.  Bischojf  2015  «; 
Entst.  aus  f-Nicotinsäure  H.  Weidel 
149  c. 

Aethylbromid,  Eutst.  aus  Alkohol 
dch.  Brom  J.  Traube  u.  O.  Neuberg 
521«;  Uebf.  in  Aethylenbromid  V. 
Meyer  u.  F.  Müller  42485;  Reini¬ 
gung  von  Aether  J.  Riedel  105  c. 
Aethyl-tert.-butylbenzol,  Entst. 
aus  Aethylbenzel  dch.  f-Butylbromid, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Trinitroäthyl- 
butylhenzol  A.  Baur  2842  5. 
Aethylcampher,  Entst.  ausCampher, 
Eig.,  Anal.  J.  Brühl  3382  5;  Mole- 
cularrefraction ,  Dispersion  ders. 
3706  b. 

«- Aethylchinolin,  Uebf.  in  Pro- 
pionyl  -  o  -  amidobenzoesäure  W.  v. 
Miller  1910«. 

Aethylchlorid,  Uebf.  in  Aethylen- 


chlorid  V.  Meyer  und  F.  MiUh 
4249  5. 

Aethy lcitraconsäure,  Entst.  ai 
Aethylitaconsäure,  Eigsch.,  Uebej 
führ,  in  Aethylmesaconsäure/Z.  Fitt  1 
86  «. 

Aethylcroton amidobenzoesä u  | 
Entst.  aus  »«-Amidobenzoesäure  de: 
Acetessigester,  Eig.  G.  Pellizza\ 
326  c. 

a-Aethylcumarin,  Uebf.  in  Thi 
«-äthylcumarin  F.  Aldringen  3462 
rt-Aethylcumaroxim,  Entst.  a 
Thkwt-  äthylcumarin,  Eig.,  Am 
Essigäther  ders.  34625. 

«-Aeth  ylcumarphenylhy  drazo; 
Entst.  aus  Thio-a-äthylcumarin,  Ei 
Anal.  ders.  34635. 

Aethyl  cyan  essig  säure  ,  Este 
Amid  P.  Henry  73c. 

Aethyl-p-cymylketon.  Uebf.  in  j 
Methyl- f-phtalsäure,  y-Cymyl-«-l 
tonsäure  A.  Claus  641  c. 

a-Aethyl-/>-diäthylsulfonsäui 

ester,  Entst.,  Eig.  W.  Autenn j 
18c.  | 

Aethyldibenzoylmethan,  En 
aus  Benzol  dch.  Aetbylmalonylcl 
rid,  Eig.  V.  Auger  322  c. 
Aethyl-  «s -dimethylberns  tei 
säure,  Entst.  aus  «-Brom-i-butt 
säureester  dch.  Aethylmalonsä« 
ester,  Eig.,  Salze,  Krystfm.  C.  Bise) 
1050«. 

n-  Aethyl- r?-diphenyl s ulfon bi 
tersäureester,  Entst.  aus 

thyldithiophenylbuttersäureester,! 

W.  Autenrieth  18  c. 

Ae  t  h  yl  -ß-  d  ise  1  e  nid  d  i  pht  al  am 
säu  re,  Entst  aus  /9-Selencyanätl 
phtalimid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  4 
midoäthyl  -  ß  -  diselenid  V.  Cobh 
2134«. 

Aethyldisul  f  i  d  diphtalam 
säure,  Entst.  aus  RhodanätJ 
phtalimid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  I 
midoäthyldisulfid  ders.  2152«. 
«-Aethy  l-ß- dithiophenyl  butt 
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,ureester,  Entst.,  Eig.,  Uebf.  in 
-  Aethyl  -  ß  -  diphenylsulfonbutter- 
nreester  W.  Autenrietli  18  c. 
hylenbromid,  Einw.  auf  Thio- 
nzamid,o-Toluylthiamid,  Thioacet- 
aid  S.  Gabriel  und  P.  Heymann 
>3a;  Verh.  geg.  Silbernitrit  V. 
eyer  42446;  Entst.  aus  Aethyl- 
•omid  dch.  Brom  u.  Eisendraht  V. 
eyer  u.  F.  Müller  4248  b;  Uebf. 

Aethylenfluorid  C.  Chabrie  40  c; 
nw,  auf  Acetessigester  T.  Mar- 
hall  u.  W.  Perkin  jun.  730  c. 
hylenchlorbromid,  Einw.  auf 
btalimidkalium  0.  Seitz  2625  b. 
hylenchlorhydrin,  Einw.  auf 
ethylmercaptophtalimid  S.  Gabriel 

mb. 

hylenchlorid ,  Uebf.  in  Chlor- 
hylphtalimid  0.  Seitz  26266;  Entst. 
is  Aethylchlorid  dch.  Antimon- 
mtachlorid  V.  Meyer  u.  F.  Müller 
143  6. 

hylencyanid,  Uebf.  in  Succini- 
idoxim,  Succinendiamidoxim  F. 
arny  34276. 


hylendiamin,  Einw.  v.  Rubean- 
isserstoff,  Thioharnstoff,  Xantho- 
namid  G.  Forsse/l  1846  a;  Uebf. 
Aethylenurethan  dch.  Chlorkohlen- 
ureäther  0.  Rhoussopoulos  22686. 
hylendikresoläther,  Entst.  aus 
Kresolbromäthyläther  R.  Schreiber 
10  a. 

hylendiphenolat,  Entstg.  aus 
I  lenol  durch  Methylchloroform  P. 

1  ginelli  76  c. 

hylendiphenyldiamin,  Einw. 
f  Bromacetophenon  L.  Garzini 

6  c. 


hylendithioharnstoff,  Entst. 
s  Thioharnstoflf  durch  Aethylen - 
3mid,  Eig.  P.  Schatzmann  30  c. 
bylenfluorid,  Entst.  aus  Aethy- 
ibromid,  Uebf.  in  Glycol  C.  Chabrie 
'  >c. 

bylenimin,  Nichtident.  mitSper- 
n  W.  Majert  u.  W.  Schmidt  241  c. 


Aethylenjodhydrin,  Entstg.  aus 
Aethylenchlorhydrin,  Eig.,  L.  Henry 
75  c. 

Aethylenmercaptandibenzoe- 
ester,  Entst.  aus  Imidothiobenzoe- 
äthylenester,  Eig.,  Anal.  S.  Gabriel 
u.  P.  Hey  mann  784  a. 

Aethylen  oxy  d  ,  Verbrennungswär¬ 
me,  Bez.  zu  Const.  J.  Brühl  651a. 

Aethylenphenyldiamin  s.  Phenyl¬ 
äthylendiamin  H.  Newman  2191a. 

Aethylen rhodanid,  Uebf.  in  Rho- 
danäthylsulfin  A.  Miolati  305c. 

Aethylensulfoxycarbonat,  Con st. 
A.  Miolati  306  c. 

Aethvlen-o-tolvldiamin  s.  o-To- 
lyläthylendiamin  H.  Newman  2194  a. 

Aethylenurethan,  Entst.  a.  Aethy- 
lendiamin  durch  Chlorkohlensäure¬ 
äther,  Eig.,  Anal.  O.  Rhoussopoulos 
22686. 

Aethyleuxanthon  ,  Acetylderi v., 

Entst.  aus  Diäthyleuxanthon  durch 
Kali  J.  Herzig  824c;  Isomer,  Entst. 
aus  Diäthyleuxanthon  dch.  Schwefel¬ 
säure,  Eig.  ders.  824  c. 

Aethylfurmar  säure,  Entstg.  aus 
Bromäthylbernsteinsäure,  Eig.,  C. 
Bischojf  2014a;  Ident,  m.  Oxypen- 
tinsäure  P.  Waiden  2034  a. 

Aethylglyoxalindicarbonsäure  , 
Entst.  Eig.  Maquenne  39  c. 

Aethylhy  droberb  er  in ,  Entst., Eig., 
Salze  R.  Gaze ,  H.  Schreiber  u.  C. 
Stubbe  85  c. 

Aethylhydroxylamin,  Einw.  auf 
Phenylsenföl  L.  Voltmer  379a. 

Aethylidenacetessigäther,  Uebf. 
inDihydrocollidindicarbonsäureäther 
durch  p-Amidoacetessigäther ,  in  ß- 
Benzoyldihydrocollidin  carbonsäure  - 
äther  dch.  Benzoylacetonimid,  in  ß- 
Acetyldihydrocollidincarbonsäureä  - 
ther  dch.  Acetylacetonimid  C.  Beyer 
1666a. 

Aethylidendiessigsäure,  Ident, 
mit  /?-Methylglutarsäure  K.  Auwers , 
E.  Kühner  u.  F.  v.  Meyenburg  2888  6. 
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Aethyliden  propionsäure,  Siedep., 
Dibromid  P.  Ott  2602  5. 

Aethylitaconsäure,  Entstg.  aus 
Aethylparaconsäure,  Eig.,  Anhydrid, 
Uebfg.  in  Aethylcitraconsäure,  Ae- 
thylmesaconsäure,  Propylbernstein¬ 
säure  R.  Fittig  86  «. 

Aethyljodid,  Einw.  von  Cadmium,  i 
Magnesium  P.  Löhr  34 c. 

Aethylmale’insäure,  Entstg.  aus 
Chlorbutenyltricarbonsäureester,  od. 
Natriumbutenyltri  carbon  säureester , 
oder  Bromäthylbernsteinsäure,  oder 
Aethylbernsteinsäure ,  Eig. ,  Salze, 
Uebf.  inMethylitaconsaure  C.  Bischo  f 
2011«;  Entst.  aus  Oxypentinsäure, 
elektr.  Leitvermögen  P.Walden  2035«. 

Aethylmalonit ril,  Entst.,  Eig.  P. 
Henry  13  c. 

Aethylmalon säure,  Einw.  a.  Fu¬ 
marsäure  K.  Auwers  310«;  ders ., 
E.  Köbner  u.  v.  Meyenburg  2897  b ; 
Ester,  Einw.  auf  a-Brom-«'-butter- 
säureester  C.  Bischof  1050«;  Einw. 
auf  «-Brompropionsäureester  ders. 
1067«;  Uebf.  in  Bromäthylmalon- 
säure  M.  Conrad  u.  C.  Brückner 
30055;  Amid  P.  Henry  73  c;  Chlo¬ 
rid  (Uebf.  in  Aethyldibenzoylmethan) 
V.  Auger  322  c. 

Aethylmercaptan,  Uebf.  in  Aethyl- 
thioacetal  dch.  Chloracetal  W.  Auten-  ! 
rieth  162«;  in  Aethylthioaceton  dch. 
Chloraceton  ders.  165  a;  in  Chlor- 
sulfonal  ders.  171 «;  Einw.  v.  Aethy  1- 
sulfochlorid  R.  Otto  715«. 

Aethylmercaptophtalimid,  Entst. 
aus  Bromäthylphtalimid,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Amidoäthylcaptan,  Diph- 
talimidoäthylsulfid  S.  Gabriel  1111«; 
Uebf.  in  Diphtalimidoäthyldisulfid 
IT7.  Coblentz  u.  S.  Gabriel  1122«; 
Uebf.  in  Diphtalimidoäthylsulfid,  ß- 
Oxy-/9-phtalimidoäthylsulfid,  S.  Ga¬ 
briel  30985. 

Aethylmesaconsäur e,  Entst.  aus 
Aethylcitraconsäure,  Eig.  R.  Fittig 
86  «. 


s- Aethyl  m  et  hylbernsteinsän  re 
Entst.  aus  «-Brompropionsäureeste 
d  ch.  Aethylmalon  säureester  C.Bischo^ 
1066  «. 

Aethy  lme  thylglutacondicar 
bonsäure,  Entst.  aus  Glutacondi 
carbonsäure  C.  Bischof  1055  a. 
s  -  Aetbylmethylglutar  carbon 
säure,  Entst.,  Eig.  C.  Bischof  1053  c 
s(ms)-  Aethy  lmethy  Iglu  tar  säure 
Entst.  aus  «-Brom-/-buttersäureeste| 
durch  Aethylmalonsäureester,  Eig 
Entst.  aus  Glutacondicarbonsäur 
C.  Bischojf  1054«. 

s  ( p )  -  Aethy  lmethy  Iglu  tar  säur  ei 
Entst.  aus  a-Brom-f-buttersäureeste! 
durch  Aethylmalonsäureester,  Eig 
Salze,  Entst.  aus  Glutacondi carborl 
säure  C.  Bischojf  1051«. 
Aethyl-«-naphtylamin,  Uebf.  i 
Benzolazo  -  «  -  äthylnaphtylamin  M 
Bcimberger  u.  C.  Goldschmidt  2469 1 
Aethyl  -  «i  a 2  -  naphtylendiamin 
Entst.  aus  «1  -  Benzolazo  -  a2  -  äthy  I 
naphtylamin,  Eig.,  Salze  E.  Bari] 
berger  u.  C.  Goldschmidt  24715. 
ß-  Aethyl-;'-oxychinaldin,  Ents 
aus  Anilidoäthylcrotonsäure ,  Eig 
Anal.  M.  Conrad-  u.  L.  Limpac 
29925. 

«-Aethyl-^-oxyvaleri  an  säure 
Entst.  aus  ß- Aethyl piperidon,  Sal 
W.  Aschan  24465. 
Aethylparaconsäure,  Uebi.  1 
Aethylitaconsäure  R.  Fittig  86  a. 
Aethy lphenacetin,  Entst.  a.  Pher 
acetin  Farbenfabriken  vorm.  F> 
Bayer  Co.  430c. 

Aethylphenyldihydro-/?-naphtc 

triazin,  Entst.  aus  Benzolazo 
naphtylamin  durch  Propylaldehye 
Eig.,  Anal.,  Salze  11.  Goldschmic 
u.  A.  Poltzer  1006  a. 
Aethylphenylglycin,  Entst.  au 
Aethylanilin  durch  Chloressigsäur« 
Eig.,  Uebf.  in  Diäthylindigo  K.  Heb 
mann  978«;  Uebf.  in  Indigoaerh 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  850  < 
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thylphenylhydrazin,  Uebf,  in 
.ethylanildiguanid  deh.  Dicyandia- 
nd  G.  Pellizzari  650  c. 
thyl- f-phtalsäure,  Entst.  aus 
yrotraubensäure  dch.  Propylalde- 
yd,  Salze  0.  Doebner  1746  a. 
Lethylpiperidon,  Uebf.  in  «- 
ethvl-J-oxyvaleriansäure  W.Aschan 
14  6  h. 

.ethylpiperylalkin,  s.  p.s-Con- 
ydrin  C.  Engler  und  F.  Bauer 
533  k 


hyl propylbenzol  s.  a.  0.  Wid- 
an  456«. 

ethylpropylbenzol,  Sulfuri- 
mg  0.  Widman  458«. 
hyl-f-propylcarbinol,  Entst. 
is  f-Butyrylchlorid  dch.  Zinkäthyl, 
g.,  Acetylderiv.,  Chlorid  A.  Gri- 
' rowitsch  u.  D.  Pawlow  667  c. 
ethylpy ridin,  Uebf.  in  a-Luti- 
dalkin  A.  Ladenburg  u.  G.  Adam 
>73«. 


ethy lpyridin,  Eig.,  Ident.  C. 
oehr  268  c. 

ethylpyridylcarbinol,  Entst. 
sa-Aethylpyridylketon,  Eig.,  Anal. 
Engler  u.  F.  Bauer  2532  5. 
ethylpyridylketon,  Uebf.  in 
-Conhydrin  C.  Engler  2323  b\  Entst. 
s  Picolinsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
dm,  Phenylhydrazon,  Phenylhy- 
azonsulfosäure,  Pinakon,  Uebf.  in 
Aethylpyridylcarbinol ,  ps-Conhy- 
in,  Coniin  C.  Engler  u.  F.  Bauer 
30  b. 


ethylpyridylketon,  Entsteh. 
5  Nicotinsäure,  Eig.,  Salze,  Oxim, 
enylhydrazon ,  Phenylhydrazon- 
fosäure  C.  Engler  2539  b. 
ethylpyrrol,  Entst.  aus  Pyrrol 
i.  Alkohol  u.  Zink,  Uebf.  in  Pro- 
nylpropionsäure  C.  Zanetti  830  c. 
ethylpyrrol,  Entst.  aus  Pyrrol 
i.  Alkohol  u.  Zinkstaub  (7.  Zanetti 
)c. 


thylpyrrol, 
i.  Aethyljodid 


Entst.  aus  Pyrrol 
U.  Zanetti  203  c. 


Aethylresorcin ,  Nitrosoderiv.  des 
Aethers  A.  Kraus  898c. 
Aethylsalicylalcampher,  Entst., 
Eig.  A.  Haller  732  c. 

Aethylsulfinsäure,  Verh.  von  Jod 
geg.  Natriumsalz  R.  Otto  u.  J.  Troger 
487«;  Uebf.  in  Aethylsulfonaceton 
dch.  Chloraceton  dies.  868«;  Verh. 
geg.  Natriumsulfid  und  Jod  dies. 
1144«;  Einw.  auf  /?-Chlorcroton- 
W.  Autenrietli  16c;  Entst.  a.  Aethyl- 
mercaptan,  Natriumsalz  ders.  17  c. 

Aethylsulfochlorid,  Einw.  von 
Aethylcaptan  R.  Otto  715«. 

Aethylsulfonaceton,  Entst.  aus 
Chloraceton  dch.  Aethylsulfinsäure, 
Eig.,  Uebf.  in  Diäthylsulfonaceton 
R.  Otto  u.  J.  Troger  868«. 

/9-Aethylsulfon  -  i  -  crotonsäure  , 
Entst.  aus  /9-Diäthylsulfonbutter- 
säure  oder  aus  /?-Chlorcrotonsäure 
dch.  Aethylsulfinsäure,  Eig.,  Salze, 
Aethylester  W.  Autenrietli  16  c. 

Aethylsulfondiphtalamin  säure, 
Entst.  aus  Diphtalimidoäthylsulfon, 
Eig.,  Salze  S.  Gabriel  3103 b. 

Aethy  lsul  fonphenylsulfonal  , 
Entst.  ans  Phenylmercaptol  des 
Thioäthylacetons,  Eig.,  Anal.,  Ver¬ 
seifung  W.  Autenrietli  1513«. 

Aethylsulfonsulfonal,  Entst.  aus 
Aethylmercaptol  des  Aethylthioace- 
tons,  Eigensch.,  Anal.  W.  Autenrietli- 
168«. 

Aethyltartronsäure,  Entst.,  Eig. 
C.  Bischojf  2012«;  Acetat  des  Di- 
äthylesters  (Entst.  aus  Acetattar- 
tron säureester)  M.  Conrad  u.  C. 
Brückner  2999  b. 

Aethylthioaceton,  Entst.  aus  Ae- 
thylmercaptan  durch  Chloraceton, 
Eig.,  Phenylhydrazon  W.  Autenrietli 
165a;  Uebf.  in  das  Aethylmercaptol- 
deriv.,  Aethylsulfonsulfonal,  Phenyl- 
mercaptolderiv.  ders.  167«;  Phenyl¬ 
mercaptol  (Uebf.  in  Aethylsulfon- 
pfienylsulfonal)  ders.  1513«. 

Aethylthioacetvl,  Entst.  aus  Ae- 
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thylmercaptan  dch.  Chloracetal,  Eig., 
Anal.  W.  Autenrieth  162«. 

A  eth  y  1  th  io  sin  am  in,  Entsteh,  aus 
Allylsenföl  dreh.  Aethylamin,  Eig-, 
Anal.,  Uebf.  in  Aethyl-ps-thiosin- 
arnin  C.  Avenarius  261«. 

.  A  ethyl-ps-thiosinamin,  Entsteh.,  | 
aus  Aethylthiosinamin,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Uebf.  in  Diäthyl-ps-thiosin-  | 
amin  ders.  263  «. 

Aethylthiosulfosäure,  Verh.  geg.  | 
Phosphorpentachlorid  R.  Otto  u.  A. 
Rössing  1154«. 

p  -  Aet  hyltol  u  o  1,  Uebf.  in  <y-Brom- 
äthyltoluol,  p- Methylstyrol,  p-Me- 
thylstyroldibromid,  p-Methylphenyl- 
bromacetol  J.  Schramm  1332«. 
Aethyl-p-tolyldihydrotolutria- 
zin,  Entsteh,  aus  o-Amidoazotoluol 
dch.  Propylaldehyd,  Eig.,  Anal., 
Salze  II.  Goldschmidt  u.  A.  Poltzer 
1009  «. 

p- Aethy ltolylketon,  Entsteh,  aus 
Toluol  H.  Frei /  u.  M.  Horowitz  266  c. 
a-Aethyltricarb  allylsäure,  Entst. 
aus  Fumarsäureester  dch.  Aethyl- 
malonsäureester,  Eigeusch.,  Anal.  K. 
Auwers  310«;  ders. ,  E.  Köbner  u. 
E.  v.  Meyenburg  2837  b. 
Aethylur  ethanphenylessig¬ 
säur  e,  Entst.  aus  Phenylainido- 
essigsäure  A.  Kossel  4153  b. 
Aethyl-r-o-xylidin,  Entsteh,  aus 
v-o  -Xylidin,  Eig.,  Salze,  Ac.etyl- 
deriv.,  Uebf.  in  p-Nitrosoäthyl-r-o- 
xylidin  K.  Menton  527  c. 

Aethy \-m-x  yl ylketon,  Oxydation 
A.  Claus  267  c. 

Affinität,  organischer  Säuren,  Best, 
durch  Lakmoid  F.  Röhmann  u.  W. 
Spitzer  30106;  chemische  Risidual-, 
S.  Pickering  3629  6. 
Affinitätsgrössen  der  Basen  E. 
Lellmann  u.  II.  Gross  107c;  Best. 
M.  Conrad  u.  C.  Brückner  515c; 
der  Basen  E.  Lellmann  u.  H.  Gross 
520 c;  Bez.  zu  Theilungscoefficient 
•  in  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln 


P.  Aulich  612c;  der  Hydroxyd^ 
von  Kalium,  Natrium,  Lithium 
Baryum,  Strontium,  Calcium  & 
Bugarszky  886  c;  organischer  Saurer 
P.  Waiden  886  c. 

Alanin,  Ein  wirk.  auf  Phenylseoföl 
o -Tolylsenföl,  m  -  Xylylseniol,  o 
Naphtylsenföl,  Methylsenföl,  Allyl) 
senföl  W.  Markwald ,  M.  Neu  mar  j 
u.  R.  Stelzner  32806;  Ueberf.  ii) 
Propionsäure  dreh.  Jodwassersto  j 
A.  Kwisda  900  c. 

Alaun,  Natron-,  Darst.  aus  Alurai 
niumsulfat  E.  Auge  172  c. 

Albumin,  Eier-,  Einw.  von  Glycerif 
V.  Grandis  202  c;  Versuche  zu 
Synthese  P.  Schützenberger  216  tj 
Ueberf.  in  Eiweissnucleine  J.  Po/j 
279c;  Eier-,  Darst.  von  krystal! 
sirtem  F.  Hofmeister  469  c;  Eier 
Molecularge wicht  A  Sabanejew  i 
N.  Alexandrow  558  c;  Biuretreactio 
J.  Gnezda  566  c;  aschenfreies  vc 
Harnack,  Unters.  B.  Werigo  785 1 

atmid-Albumin,  Entst.  aus  Fibr:j 
dch.  gespannte  Wasserdämpfe,  Eig) 
R.  Neumeister  9lc. 

Alb  umin  oide  aus  menschl.  Blu 
serum  C.  Chabrie  919  c;  des  Hafe 
T.  Osborne  972  c. 


atmid- Albumose,  Entst.  aus  Fibrj 
dch.  gespannte  Wasserdämpfe  ! 
Neumeister  91  c. 

Album osen,  Reactionen  ders.  596 

Aldehyd,  Verbrennungswärme,  B< 
zur  Const.  J.  Brühl  653 a;  Mol 
cularrefraction,  Dispersion,  Bez. 
Const.  ders.  659  a;  Einw.  a 
Benzolazo-/?-naphtylamin  H.  Goi 
Schmidt  u.  A.  Poltzer  1004  a;  Ein 
auf  wi- Phenylendiamin  W.  v.  Mil 
1740«;  s.  a.  II.  Schiff  2127 
Einw.  auf  Pyrogallol  II.  Caui 
11c;  Vergleich  mit  Chloral  M.  L 
lacre  loc ;  Uebf.  in  Crotonaldeh 
S.  Newbury  u.  U .  Calkin  89 
Reaction  von  U.  Gayon  H.  Bor 
traeger  584  c;  Uebf.  in  Pentaei 
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rit  dch.  Formaldehyd  B.  Tollens 
P.  Wigand  85S  c. 

.  1  d  e  h  y  d,  Molecularrefraction, 
ispersion,  Bez.  zur  Const.  J.  Brühl 
i9  a. 

ehydblau,  Zus.,  Const.  W. 
Miller  u.  J.  Plöchl  1703  a. 
ehyde,  aromatische,  Ueberf.  in 
Btonalkohole  A.  Naar  244  a* 
omatische,  Reduction  F.  Tiemann 
96 Ä;  Conderis,  mit  Lävulinsäure 
Erdmann  3201  b;  E.  Kehrer 
04  h;  Nachweis  dreh.  Pyrrol  A. 
1 220c;  Einw.  auf  o-Amidophenole 
Mazzara  u.  A.  Leonardi  569  c. 
ehydgrün,  von  Lucius,  schwefel- 
:ies,  Entst.  aus  j9-Rosanilin,  Alde- 
d,  Schwefelsäure,  Const.  W. 
Miller  und  J.  Plöchl  1708  a; 
lwefelhaltiges,  von  Lucius,  Zus., 
nst.,  dies.  1711a;  von  Cherpin, 
s.,  Const.  dies.  1713  a. 
dehydobenzoesäure,  Einw. 
n  Orthodiaminen  A.  Bistrzycki 
l  a. 

ldehydobenzoesäure,  Entst. 

;  «t-Cyanbenzaldehyd,  Eig.,  Anal., 
im  P.  Reinglass  2423  b. 
dehydobenzoesäure,  Entst. 

;  l>  Cyanbenzaldehyd,  Eig.,  Anal., 
im  ders.  2423 h. 

hyduramide  des  Acetessig- 
ers  P.  Biginelli  296 2  b. 
i  pal  mitin  säure,  Darstell,  aus 
tter  J.  Wanklyn  395  c. 
xime,  Umlagerung  R.  Behrend 
1  i8  b. 

doxime,  Additionsproducte  der 
;  kstoffäther  II.  Goldschmidt  u. 
Kjellin  2808  b. 

j  1  o bi  1 1  a ,  Gerbstoffe  G.  Zöffel 

c. 

rin,  Diacetylderiv.  (Uebf.  in 
itrodiacetylalizarin) ;  Ueberf.  in 
jNitropurpurin  II.  Brasch  1611a; 
ben  und  Drucken  mit  alkalischen 
ungen  F.  Erbau  u.  L.  Specht 
c;  Uebf.  in  Chinalizarin  (Ali- 

Jchte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXI 
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Zarinbordeaux)  dch.  rauch.  Schwefel¬ 
säure  L.  Gattermann  355  c;  Uebf. 
in  Alizarindisulfosäure  Farbenfabri¬ 
ken  vorm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  685  c. 
Alizarinblau,  Uebf.  in  lösl.  Form 
dch.  Alkalidisulfit  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  379  c;  Uebf.  in  Nitro- 
alizarinblau  Farbwerke  vorm.  Meister , 
Lucius  <Sf  Brüning  934  c. 
Alizarinbordeaux,  s.  Chinalizarin 
L.  Gattermann  355  c. 
Alizarindisulfosäure,  Entst.  aus 
Alizarin  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  Sr  Co.  685  c. 

Alizarin  grün,  Isol.  von  Tri-  und 
Tetraoxyanthrachinolin ;  Ueberf.  in 
Chinolinsäure  C.  Graebe  u.  A.  Phi¬ 
lips  2297  b. 

Alizarinindigblau,  Isolir.  von 

Pentaoxyanthrachinolin,  Ueberf.  in 
Chinolinsäure  dies.  2297  5. 
Alizarinsulfosäure,  Unters.  R. 

Schmidt  355c;  Entst.  aus  Alizarin¬ 
disulfosäure  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  Sp  Co.  684c. 

Alkalien,  Best,  kleiner  Mengen  F. 
Mylius  u.  F.  Foerster  1482  a;  Best, 
im  Blute  R.  Drousin  45  c;  Spectren 
H.  Kaijser  u.  C.  Runge  253  c; 
Einfl.  auf  Löslichkeit  der  Alkali¬ 
salze  Engel  553  c. 

Alkaloide,  Best,  in  narkotischen 
Extracten  O.  Schweissinger  u.  G. 
Sarnow  96  c;  Isolir.  aus  Tylophora 
asthmatica  D.  Hooper  113  c;  Nach¬ 
weis  dch.  Ammoniumselenit  A.  Fer¬ 
reira  du  Silva  802  c. 

Alkohol,  Einw.  von  Jod,  Brom  J. 
Traube  u.  O.  Neuberg  520 a;  Uebf. 
in  i-  Triäthylin  S.  Newburi)  u.  E. 
Chamot  89  c;  Best,  nach  Roese  R. 
Benedict  97  c  ;  Einfl.  auf  d.  Stoff¬ 
wechsel  d.  Menschen  H.  Keller 
21  Sc;  Reinigung  dch.  Weinsäure¬ 
salze  und  Thiosulfate  P.  Rousseau , 
M.  de  la  Baume  u.  J.  Chanteras 
239  c;  combinirter  Maische-Brenn- 
u.  Rectificirapparat  A.  Bondij  239 c; 
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J.  Frommei  u.  B.  Hoff  241  c;  ! 
Reinigung  von  Fuselöl  J.  Traube 
u.  G.  Bodländer  240  c;  J.  Hradil 
240c;  Analyse  von  Branntwein  und 
künstl.  Alkohol  E.  Möhler  335  c; 
584  c;  Verh.  gegen  gefärbte  Seide 
A.  Ganswindt  398  c;  Darst.  aus 
entfetteten  Kartoffeln  J.  Weber 
416c;  Gährung  unter  Anwendung 
von  Fluorverbindungen  Societe  gene¬ 
rale  du  maitose  416  c;  Vergährung 
von  Rübensäften  und  Melassen  mit 
Fluoriden  dies.  416c;  ges.  Darst. 
von  Feinsprit  und  Fuselöl  aus 
Maische  R.  Ilges  412  c;  Eiuw.  auf 
Phospham  R.  Vidal  556  c;  Kryst. 
Verbindung  mit  Natriumdisulfid  L. 
Demont  566  c;  Nachweis  von  Aceton 
in  denaturirtem  L.  Vignon  584  c;  : 
Zus.  d.  Branntweine '  d.  Handels 

E.  Möhler  589  c;  Darst.  v.  Natrium¬ 
alk  oholat  mit  Toluol-  oder  Xylol¬ 
lösung  J.  Brühl  u.  II.  Biltz  650 a; 
Best,  der  Verunreinigungen  nach 
Röse  A.  Scala  676  c;  Oxydation 
der  Natriumverbindung  dch.  Luft 

F.  v.  Hemmelmayr  823 c;  Wirkung 
auf  Organismus  F.  Strassmann 
835  c;  Wirkung  der  Antiseptica  bei 
Gährung  E.  Biernacki  973c;  Best, 
nach  Röse  L.  Grünhut  977c; 
Altmachen  von  Getränken  J.  Has¬ 
bro  uck  1002  c. 

Alkohole,  secundäre  mit  secundären 
Radicalen ,  Siedepunktsconstante  G. 
Poletaeff  1308  a;  Verhalt,  gegen 
Fuchsinschwefligesäure  O.  Müller 
95c;  der  fetten  Reihe,  Wirkung 
auf  Gährung  P.  Regnard  163  c; 
höhere ,  Entsteh,  bei  Gährung  L. 
Bindet  303  c;  357  c;  der  Fettreihe, 
Einwirk,  von  Jod  J.  Traube  u.  O. 
Neuberg  520  a;  primäre,  Entst.  aus 
Chloräther  dch.  Zinkalkyl  P.  Henry 
858  c;  Benzovlirung  A.  Panormow 
97 1  c. 

Alkylenbromide,  Einw.  auf  Thi- 
amide  S.  Gabriel  u.  P.HeymannlSda. 


Allantoin,  Gehalt  im  Harn  bei 
Lebercirrhose  R.  Moscatelli  278  c. 
Allen,  Entsteh,  aus  Allylbromid, 
Allylchlorid,  Allyljodid  dch.  alkohol-! 
Kalilösung;  Ueberf.  in  Allyläthyl- j 
äther  dch.  alkohol.  Kali  W.  Vaubel] 
1 686  a. 

Alloxan,  Uebf.  in  Alloxazin,  Tolu-j 
alloxazin,  Naphtalloxazin  O.  Kühling 
23645;  Phenylhydrazon  (Einw.  von 
Soda)  ders.  41405. 

Allo xantin,  Einwirk,  auf  aromatj 
o-Diamine  ders.  23665;  Einw.  vonj 
Phenylhydrazin  (Uebf.  in  Alloxan-j 
phenylhydrazon)  ders.  41405. 
Alloxazin,  Entst.  aus  Allonan  dch. 
o-Phenylendiamin,  Eig.,  Anal.  0. 
Kühling  2364  5. 

Allylaceton,  Uebf.  in  Butallylme- 
thylcarbinamin  G.  Merling  755  c. 
Allyläthyläther,  Entst.  aus  Allyl-! 
bromid,  Allylchlorid,  Allyljodid  J 
Allen  durch  alkohol.  Kali  W.  J  cm5ej 
1686  a. 

Allylalkohol,  Entst.  aus  den  iso 
meren  Dichlorhydrinen  H.  Tomen 
26705;  Uebf.  in  Schmieröle  dch.  ps 
Cumol,  Toluol  G.  Krämer  und  A  j 
Spilker  27885;  Einw.  von  Chlorjod 
Uebf.  in  /3-Epichlorhydrin  A.  Bigo  | 
453  c. 

Allylamin,  Uef.  in  f-Butylallylamin | 
Di-f-butylallylamin,  Oxalat  C.  Paa\ 
u.  A.  Heupel  30435;  Ueberf.  in  ß\ 
Brompropylamin  P.  Elfeldt  32205 
Allylbenzolderivate,  Unterscheij 

düng  von  Propenylbenzolderivate  i 

dch.  Dispersionsbestimm.  R-  Aaxüi 

299  c. 

Allylbenzylthioharn Stoff,  Entst. 
Eig.,  Uebf.  in  Benzylpropylen-^j 

thioharnstoff  A.  Dixon  856  c.  | 
Allylbromid,  Uebf.  in  Allylathyl 
äther.  Allen  dch.  alkohol.  Kalilösun; 
W.  Vaubel  1686a;  Uebf.  in  Tribrom 
hydrin  A.  Kronstein  42465. 
Allylchlorid,  Verh.  gegen  alkohol 
Kali  W.  Vaubel  1688  a. 
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rlcyanessig  säure,  Ester,  Amid 
Henry  73  c. 

T 1  cyanid,  Coust.  F.  JAppmann 
9  c. 

'lessigsäur  e,  Siedep.  P.  Ott 
92  b. 

Ifluorid,  Entst.  aus  Allyljodid 
Meslans  40  c. 

ljodid,  Verh.  geg.  alkohol.  Kali 
\  anbei  1688  a;  Verh.  geg.  Silber¬ 
rat  V.  Meyer  4244  b;  Uebf.  in 
yifluorid  Eig.  H.  Meslans  40  c. 
lmalonitril,  Entst.,  Eig.  P. 
nry  74  c. 

lmethylthiohydantoin, Entst. 

Allylsenföl  dch.  Alanin.,  Eig., 
il.  W.  Markwald ,  M.  Neumark  u. 
Stelzner  32875. 

.phenylhydrazonphtalalde- 
Isäure,  Entst.  aus  Phtalalde- 
säure,  Eig.,  Anal.  0.  Allendorf 

phtaiimid,  Uebf.  in  /?-Brom- 
oylphtalimid  0.  Seite  2627  b. 
senföl,  Ueberf.  in  Methyl-, 
byl-,  Propyl-,  Amyl-,  Piperyl- 
sinamin,  in  Phenyl-,  o-Tolyl-,  p- 
1-,  ß- Naphtyl allylsul fo  semicar- 
1  6.  Avenarius  261a:  Einw.  von 
roxylamin  L.  Voltmer  384a: 
3rf.  in  Benzenylallylthiouramid- 
i  durch  Benzenylamidoxim  H. 

H  o99a;  Ueberf.  in  Allylthiohy- 
°in,  Allylmethylthiohydantoi'n 
Tarkwald ,  M.  Neumark  u.  R.  Stelz - 
3286  b. 

hiohydantoln,  Entsteh,  aus 
Isenföl  dch.  Glycocoll,  Eig.,  Anal. 

I  3286  b. 

nium,  Löslichkeit  in  Schwefel- 
S  Salpetersäure  im  Vacuum  J. 

°n  1798a;  Best,  kleiner  Mengen 
isseisen  u.  Stahl  A.  Carnot 46c; 

>.  aus  Aluminiumflorid  durch 
rolyse  A.  Minet  185c;  Analyse 
Aampe  221c;  Best,  in  Ferroalu- 
m  A.  Ziegler  335c;  Darst.  v.  j 
ungen  L.  Petit- Devaucelle  339  c;  , 


i 


R.  Green  339  c;  Best,  im  käuflichen 
F.  Regelsberger  474  c;  Best,  neben 
Phosphorsäure  v.  Grxxber  475  c; 
maassanalyt.  Best.  C.  Cross  u.  E. 
Bevan  534  c;  G.  Lunge  534  c;  bla¬ 
senfreier  Guss  A.  Coehn  538  c; 
Darstell,  von  Ferro-Aluminium  C. 
Faure  539  c;  Best,  in  Phosphaten  v. 
Gruber  588c;  Best,  in  Metall  F. 
Regelsberger  797  c;  Best,  in  Eisen  u. 
Stahl  Drown  u.  Mekenna  838  c;  Tren¬ 
nung  v.  Eisen,  Chrom  C.  Marshall 
u.  Wiernick  979  c;  elektrolyt.  Darst. 
dch.  Alkalinitrate  oder  -  Sulfide  M. 
Berg  984  c. 

Aluminiumchlorid,  Schmelzpunkt 
Krystfm.  K.  Seubert  u.  W.  Pollard 
25755;  Reinigung  dch.  elektrischen 
Strom  H.  Castner  540  c. 
Aluminiumhydroxyd,  Darst,  aus 
Natriumaluminiumfluorid  H.  Bauer 
425  c. 

Aluminiumnatrium  fl  uorid,  Uebf. 
in  Natriumcarbonat ,  Aluminium¬ 
hydroxyd,  Fluorcalcium  ders.  425  c. 
Aluminiumnatriumsulfat,  Darst. 
aus  Aluminiumsulfat  dch.  Natrium- 
disulfat  od.  Natriumchlorid  E.  Auge 
428  c. 

Aluminiumphosphat,  Einw.  von 
Magnesia  K.  Wohlrab  794  c. 

Alumini  um  sulfat,  Darst.  aus  Bauxit 
F.  Laur  131c;  Uebf.  in  Natron¬ 
alaun  E.  Auge  172 c;  Anwendung 
für  Brausemischungen  P.  Petzold 
174c;  Darst.  von  Natronalaun  E. 
Auge  341  c;  Darst.  v.  eisenfreiem  ders. 
42Sc. 

Amalgam,  Darstell,  von  reinem  0. 
Aschan  1865  a. 

Amalgamator,  zur  Gewinnung  von 
Gold  Grusonwerk  340  c. 

Amanita  pantherina,  Unters,  des 
Fettes  E.  Opitz  647  c. 

Amaryl  lin,  Isolir.  aus  Amaryllis 
formosissima,  Eig.  K.  Fragner  1498a. 

Amaryllis  belladonna,  Isolir.  von 
Belamarin  ders.  1499  a. 
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Amaryllis  formorissima,  Isolir. 

von  Amaryllin  ders.  1498  a. 
o -Ameisensäureäther,  Einw.  auf 
Dimethyl-m-toluidin ,  Dimethyl-s-m- 
xylidin  E.  Noelting  561a. 
Amenylamidoxim,  Entst.  aus  Tri- 
methylacetonitril,  Eig.  M.  Freund  u. 

F.  Lenze  2154  a. 

Amenylimidoäthyläther,  Entstell, 
aus  Trimetbylacetonitril,  Eig.  dies. 
2155  a. 

Amenylphenylamidin  ,  Entst.  aus 
Trimethylacetonitril,  Eig.,  Anal.  dies. 
2155  a. 

A  me  thylcamp hop henols ulfon, 
antisept.  Eig.  P.  Cazeneuve  u.  Rodet 
580  c. 

Amethylcampho  phenol  sulfo- 
säure,  Entst.  aus  Chlorcampher, 
Salze  P.  Cazeneuve  39  c. 

Amidine,  Unters.  W.  Lossen  758c. 
Amidocetal,  giftige  Wirkung  A. 
Mallevre  837  c. 

Amidoacetophenon,  Entsteh,  aus 
Acetanilid  H.  Kölder  685  c. 
o- Amidoacetoph en on,  Phenylhy- 
drazon,  Uebf.  in  Benzenylphenylen- 
amidin  K.  Auwers  u.  F.  v.  Meyen¬ 
burg  23815. 

o-Amidoacetophenonoxim, Entst., 

Eig.,  Anal.,  Diacetylderiv.  (Uebf.  in 
Iz- 1  -3- Acetylmethyl -is  -  indazol)  dies. 
2373  b. 

Amido  äthylendicarbonsäurees- 
ter,  Entst.  aus  Glutacondicarbon- 
säureester,  Eig.  S.  Ruhemann  951c. 
a  -  Amido  äthylidenbern  stein  - 
säure,  Entst.  aus  Acetbernstein- 
sänreester,  Eig.,  Acetylderiv.,  Lac- 
tam  W.  Emery  27  c. 
f»  -  Amido  -  <x  -äthylidenglutar- 
säureester,  Lactam  (Entst.  aus 
Acetoglutarsäureester,  Eig.)  W.  Emery 
661  c. 

«  -  Amidoäthylidenmethy lbern- 
steinsäureester,  Entst.  aus  Me- 
thylacetbernstein säureester,  Lactam 
W.  Emery  27  c. 


Amidoäthylmercaptan,  Entst.  au; 
Aethylmercaptophtalimid  S.  Gabrie 
1112  a. 

Amidoäthylphenylacetat,  Entst | 
aus/9-ßromäthylphenylacetamid,Eig  i 
Salz  P.  Elfeldt  3222  b. 

n  -  Amidoäthylpiperidin  ,  Entst 
aus  Bromäthylphtalimid  dch.  Piperi; 
din,  Eig.,  Anal.,  Salze  S.  Gabrie j 
1121a. 

Am  idoäthylpiperonyl  carbon 
säure,  Eig.  W.  Perkin  jun.  158c. 

oc-Amidoalizarin,  Entst.  aus  a-Nij 
troali zarin,  Eig.,  Uebf.  in  Purpuri 
H.  Brasch  1613  a. 

Amidoalizarinblan  ,  Entsteh,  auj 
Nitroalizarinblau  Farbwerke  vorn j 
Meister ,  Lucius  Sf  Brüning  934  c. 

Amidoameisensäureester,  Ein\ 
von  Salpetrigesäure,  Acetylderiv.  J 
Klobbie  77  c. 

Amidoanthr apurpurin,  CTebf. 
Anthrapurpurinchinolin  Farbwer  \ 
vorm.  Meister ,  Lucius  Sf  Brünm 


285  c. 

Amidoazobenzol,  Uebf.  in  Chin 

lin,  ps-Phenanthrolin  dch.  Glycerin 

Schwefelsäure  E.  Lellmann  und 
Lippert  2623  5;  Uebf.  in  blau 

Farbstoff  dch.  Anilinchlorhydrat 

Fischer  u.  E.  Hepp  312  c. 
o- Amido azotoluol,  Uebf.  in 
Tolyldihydrotolutriazin,  Aethyl  -  j 
tolyldihydrotolutriazin  ,  Hexyl  -  j 
tolyldihydrotolutriazin#.  Goldschm 

u.  A.  Poltzer  1000  a. 

o-Amidobenzaldehyd,  Uebf. 

Phenmiazinderivate  A.  Bischler  50 
o- Amid obenzamid,  Uebf.  in  ¥ 


.myhli-o-amidodibenzaraid, Dimetip 

Methyl-o-amidobenzamid  E.  Km 

354  a. 

A  m  i  d  o  b  e  n  zenyi  phenyl amid 

mercaptan,  Uebf.  in  Azofarbstc 
Ppimi  Erhard  (Sr  Co.  814  c. 


Amidobenzoesäure,  Uebf.  in 
Benzoesäuresäureazo  -  «2  -naphtol 
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roe1ting  u.  E.  Grandmougin  1600  a; 
elf.  in  Azofarbstoffe  dch.  Salicyl- 
ure,  Kresolcarbonsäure,  p-Amido- 
.licylsäure  u.  s.  w.  Farbenfabriken 
)rm.  Fr.  Bayer  8f  Co.  850  c;  Uebf. 

Benzoesäure  dch.  Jodwasserstoff 
.  Kwisda  900c;  Uebf.  in  sec.  Dis- 
;ofarbstoffe  dch.  «-Naphtylamin  u. 
mine,  Phenole  Farbenfabriken  vorm, 
r.  Bayer  fy  Co.  929  c. 
Lmidobenzoesäure,  Condens. 
it  Benzaldehyd  A.  Hantzsch  u.  F. 
raft  35215;  Einw.  auf  Acetessig- 
ter  G.  Pellizzari  326  c. 
Lmidobenzoesäure,  Condens. 
it  Benzophenon,  Phenylanisylketon 
.  Hantzsch  u.  F.  Kraft  3522  b. 
-Amid  oben  zoe-m-s  ulfo  säure, 
itst.  aus  as-o-Brombenzoe-'m-sulfo- 
ure,  Eig.,  Salz  P.  Fischer  3804  5. 
fVmido  benzoe-  o  -  sulfosäure, 
itst.  aus  p  -Brombenzoe-  o  -sulfo- 
lre,  Eig.,  Salze  ders.  38015. 
dobenzophenon  ,  Uebf.  in  bei¬ 
lfärbende  Farbstoffe  dch.  Pyro- 
Hol  Gesellschaft  für  chemische  In- 
strie  924  c. 

midobenzophenon,  Acetyl- 
riv.  K.  Auwers  und  F.  v.  Meyen- 
"g  23845. 

midobenzophenon,  Uebf.  in 
Oxybenzophenon  A.  Smith  4044  5. 
midobenzophenon,  Entst.  aus 
STitrobenzophenon  ders.  40385. 
nidobenzophenonoxim,  2Iso- 
re,  Entst  Eig.,  Anal.,  Diacetyl- 
j’iv.  (Uebf.  in  Iz  - 1,  3- Acetylphe- 
indazol)  K.  Auwers  und  F.  v. 
yenburg  23825. 

)  -  Amid  obenzophenonoxim, 
tst. ,  Eigensch.,  Anal.  A.  Smith 
'Ab. 

p-Amidobenzophenonoxim, 
Itst.,  Eig.,  Aual.  ders.  40385. 
idobenzylacetanilid,  Entst. 

o-Nitrobenzylacetanilid,  Eig., 
al ,  Salze,  Acetylderiv.  C.  Paal 
F.  Kr  ecke  3051  5. 


p-Amidobenzy lalkoh ol,  Entst.  aus 
p-Nitrobenzylacetat,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Acetylderiv.,  Benzoylderiv., 
Condens.  mit  Benzaldehyd,  Salicyl- 
aldehyd,  Zimmtaldehyd  O.  und  G. 
Fischer  724  a. 

o-  Amid  oben  zylamin,  Entst.  aus  o- 
Nitrobenzylamin  S.  Gabriel  30925. 

Amidobenzylanilin,  Uebf.  in  Di- 
am  i  do  d  i  p  h  en  y  1  m  e  t  h  an  Far  b  enfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  504  c. 

p-Amidobenzylanilin,  Entstehung 
aus  Nitrobenzylanilin,  Deriv.  dies. 
684  c. 

Amidoben  zylanisidin,  Uebf.  in 
Diamidophenylanisylmethan  dieselb. 
505  c. 

Amidobenzylbenzidin,  Ueberf.  in 
Amidophenyldiamidodi  phenylmethan 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
505  c. 

o-  A  midobenzylmethylamin,Ent- 
steh.  aus  o-Nitrobenzylmethylamin, 
Acetylderiv.  (Uebf.  in  py-Dimethyl- 
dihydrochinazolin)  S.  Gabriel  3096  5. 

Amidobenzyltolidin, Uebf.  in Ami- 
dophenyldiamidoditolylmethan  Far¬ 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bauer  &r  Co. 
505  c. 

Amidobenzyltoluidin,  Uebf.  in 
Diamidophenyltolylmethan  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  f  Co.  505  c. 

Amidobenzylxylidin,  Uebf.  in  Di- 
amidophenylxylylmethan  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Bayer  f  Co.  505  c. 

Amidobrom-f-chinolin,  Entstehg., 
Eig.,  Uebf.  in  Dibrom-f-chinolin  A. 
Edinger  u.  E.  Bossung  354  c. 

s-o-Amido-m-bromcumin  säure, 
Entst.  aus  s-o-Nitro-m-bromcumin- 
säure,  Eig.,  Uebf.  in  p-Dibromcu- 
minsäure  M.  Fileti  u.  F.  Crosa  208  c. 

t)-o-Amido-m-bromcumin  säure, 
Entst.  aus  vo-Nitro-m-bromcumin- 
säure,  Eig.,  Uebf.  in  o-Dibromcu- 
minsäure  M.  Fileti  u.  F.  Crosa  208c. 

a-Amido-f- buttersäure,  Entst.  a. 
Aceton ,  Einw.  auf  Phenyl-,  o-u-p- 
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Tolylsenföl,  Methylsenföl  W.  Mark¬ 
wald ,  M.  Neumark  u.  R.  Steltzner 
3283  5. 

a-Amido-f-butylessigsäure,  Iden- 
tit.  mit  inactivem  Leucin  E.  Schulze 
u.  A.  Likiernik  670a. 
Amido-£er£-butyltoluol,  Entst.  a. 
Nitro- fe/Pbutyltol  uol ,  Eig.,  Anal., 
Salz  A.  Baur  2838  b. 
a  -  Amidocapronsäure  ,  Eigenscli. 

E.  Schulze  u.  A.  Likiernik  673  a. 
to- Amidocarbazol,  Entst.  aus  Di¬ 
phenylin,  Eig.  A.  Blank  306  a. 
p-  Am  ido carbin ole,  Geschichte  0. 

Fischer  u.  G.  Fischer  723  a. 
o- Amid o chinaldin,  Uebf.  in  Tetra- 
hydro-o-amidochinaldinP.Pam5er#er 

u.  P.  Wulz  2050  a. 

to- Amidochinaldin,  Entst.  aus  m- 
Nitrochinaldin ,  Uebf.  in  «a-Dime- 
thylphenanthrolin  W.  v.  Miller  1745  a. 
Amidochinalizarin,  Entst.  aus 
Nitrochinalizarin,  Eig.  L.  Gattermann 
355  c. 

a-Amidochinolin,  Entst.  aus  a- 
Benzolhydrazochinolin ,  Eig.,  Salze 
,J.  Ephraim  2811)5. 
o-Amidochinolin,  Diazoverbindg., 
Uebf.  in  o-Chinolinhydrazin  E. 
Böttiger  32775;  Einw.  auf  Amvlen- 
nitrosat  0.  Wallach  317c;  Uebf.  in 
o-Chinolinhydrazin  S.  Dufton  952  c. 
p  -  A  m  i  d  o  -o-chlorbenzoe  s  ä  u  r  e  , 
Entst.  aus  p-Nitro-o-chlorbenzoe- 
säure,  Eig.,  Anal.  F.  Tiemann  708  a. 
p-  Amido-o-  chlortol uol  s.  o-Chlor- 
p-toluidin. 

Amidochrysen, Benzoylderiv.,  Uebf. 
in  Chrysylurethan,  Chrysylacetamid, 
Chrysyldiacetamid,  Nitrochrysochi- 
non,  Chrysylsenföl  R.  Ahegg  949  a. 
Amidochrysochinon,  Entst.  aus 
Nitrochrysochinon,  Salz  ders.  954  a. 
Amidochry  sohydrochinon,  Entst. 

a.  Nitrochrysochinon  R.  Ahegg  953  a. 
Amido-a-cymolsulfosäure,  Di- 
azoderiv.,  Uebf.  in  Aethoxy-a-cymol- 
sulfosäure  G.  Errera  212c. 


Amido-/?-cymolsulfosäure,  Entst 
G.  Errera  212  c. 

TO-Amidodimethylanilin,  Einw 
auf  Dinitrochlorbenzol  Societe  ano¬ 
nyme  des  matteres  colorantes  et  pro 
duits  chimiques  283  c. 
Amidodinitro  -£cr£-butyltoluolj 
Entst.  aus  Trinitro - butyltoluol, 
Eig.,  Anal.,  Acetylderiv.,  Benzoyldej 
riv.,  Ident.  A.  Baur  28395.  ! 

p-Amidodinitrodiphenylamin 
Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch.  Naph 
tolsulfosäuren  R.  Nietzki  931c. 

/?-x4midodioxynaphtalin  sulfo 
säure,  Entst.  aus  /9-Naphtylamir. 
trisulfosäure,  Salze  Farbwerke  vorn 
Meister ,  Lucius  ty  Brüning  53  c. 
o- Amidodiphenyl,  Uebf.  in  Carl 
azol  A.  Blank  306  a;  Entst.  aus  D 
azoamidobenzol  dch.  trockne  Zer 
mittelst  Paraffin  F.  Heusler  29  c. 

p- Amidodiphenyl ,  Entst.  aus  D 
azoamidobenzol  dch.  trockne  Zer 
mittelst  Paraffin,  Acetylderiv.  der 
29  c. 

Amidodiphenylamin,  Uebf. 
Azofarbstoffe  dch.  Naphtolsulfosäu 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius 
Brüning  923  c. 

o-  Amidodiphenylamin,  Entst.  ai 
o-Nitrodiphenylamin,  Uebf.  in  R 
sindulon,  Rosindulin,  Chlorxvph 
nindulon,  Oxythymophenindulon 

Kehrmann  u.  J.  Messing  er  585 
Einw.  auf  Benzil  dies.  1240a,  1799 
s.  a.  0.  Witt  1511a;  Ueberführ. 

aßy  -Triphenyl-a,Pdi  hydrochinoxal 
durch  Benzoin  F.  Kehrmann  u. 
M essinger  1874a. 

p- Amidodiphenylamin-o  -  sulf 

säure,  Entst.  aus  p-Nitrodiphen; 
amin-o-sulfosäure,  Eig-,  Salze,  Ai 
lid  P.  Fischer  3800  5. 

o-Amidodiphenylamin-p-sulf 

säure,  Entst.  aus  o-Nitrodiphenj 
amin-p-sulfosäure,  Eig.,  Salz,  Anil 

ders.  3794  5. 
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lidodi  phe  nyldisulfosäure, 
intst.  aus  Hydrazidoamidodiphenyl- 
isulfosäure  H.  Limpricht  276  c. 
unidoditolylamin,  Uebf.  in 
>iphenyl-n-tolyltolinchinoxalin  dch. 
Benzoin  0.  Fischer  719  a. 
idoflavopurpurin ,  Uebf.  in 
lavopurpurinchinolin  Farbwerke 
orm.  Meister ,  Lucius  8f  Brüning 
S5c. 

Amido-a-hexyl-/?-  amylchi  - 
olin,  Entst.  aus  Oenanthol  durch 
-Nitranilin,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
ebf.  in  Dihexylamylphenanthrolin 
T.  v.  Miller  1738a. 

Lmido- o-kresol,  Ueberf.  des 
ethers  in  v-Homopyrocatechin  L. 
impach  41366. 

mido-p  -kresol ,  Ueberf.  des 
ethers  in  Kresoreinäther  dersA  139  b. 
imido-p -kresol,  Aether  (Entst. 
is  ra-Nitro-p-kresoläther,  Eig.)  R. 
rasch  u.  G.  Freyss  1964  a. 
midomethyl-p-toluidin,  Ent- 
eh.  aus  o-Benzolsulfosäureazome- 
yl-p-toluidin,  Eig.,  Salze,  Uebf.  in 
osindonderiv.  dch.  /9-Oxy-«-naph- 
chinon,  Uebf.  in  «pm-Trimethyl- 
inzimidazol,  Nitrosamin  E.  Bam- 
rger  u.  P.  Wulz  2082  a. 
idonaphtochinonimidsulfo- 
.ure,  Uebf.  in  rothen  basischen 
irbstoff  dch.  Anilin  Badische  Ani- 
i-  u.  Sodafabrik  hl  c. 
ido-/?- naphtoesäure,  2  Isom., 
ltst.  aus  Nitro-/?-naphtoesäure, 
g.,  Uebf.  in  Diimido-/3-naphtoe- 
ure  A.  Ekstrand  158c;  Uebf.  in 
dornitro-,9-naphtoesäure  derselbe 
8  c. 

do -p-naphtoesäure,  drittelso- 
Ure,  Entst.,  Eig.  ders.  638  c. 
donaphtol,  Einw.  von  Nitroso- 
nethylanilin  Gesellschaft  für  che- 
'  sehe  Industrie  494  c. 
I-Amidonaphtol,  Entsteh,  aus 
Z4,Naphtylaminsulfosäure  Badische 
lilin -  u.  Sodafabrik  481c. 


J  «-Amido- p-naphtol,  Diacetylde- 
riv.,  Dibenzoylderiv.  R.  Meldola  u. 
G.  Morgan  652  c. 

aißi  -  Amidonaphtol,  Aether  (Entst. 
aus  ai^i-Nitronaphtoläther)  F.  Gaess 
263  c;  Aether  (Uebf.  in  Disazofarb¬ 
stoffe)  L.  Casella  u.  Co.  851c. 

^-Amidonaphtol,  Aether  (Entst. 
aus  /?/?-Nitronaphtoläther  F.  Gaess 
263  c. 

ß-  Amidonaphtol  disulfo  säure, 
Entst.  aus  /3-Naphtylamintrisulfo- 
säure,  Salze  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lucius  fy  Brüning  hoc. 

«l  «4  -Amidonaphtolsulfosäure, 
Uebf.  der  Benzoylverbg.  in  Azofarb¬ 
stoffe  dch.  Benzidin  u.s.w.  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  377  c. 

«i-  Amido  -  p3  -  naphtol-p4-sulfo  - 
säure,  Entst.  aus  «i-Naphtylamin- 
disulfosäure,  Uebf.  in  Farbstoffe 
L.  Casella  u.  Co.  870  c. 
Amido-pip3  -  naphtolsulfosäure  , 
Uebf.  in  Azofarbstoffe  dies.  803  c. 

/9-Amido-«ia2-naphtolsulfosäure, 
Entst.  aus  /?-Nitroso-ai-naphthol-«2- 
sulfosäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  ß- 
Naphtochinon-a2-sulfosäure  0.  Witt 
u.  H.  Kaufmann  31626. 

ß  -  Amidonaphtolsulfosäure  (F-, 
u.  G-),  Entst.  aus  p-Naphtylamindi- 
sulfosäure  Farbwerke  vorm.  Meister , 
Lucius  fy  Brüning  52  c;  Uebf.  der 
ö-Säure  in  «i/?2-Naphtolsulfosäure 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  814  c, 
843  c. 

Amido- p-naphtol-/9-sulfo  säure, 
Uebf.  in  fj-Naphtockinonsulfosäure, 
/2-Naphtohydrochinonsulfosäure  0. 
Witt  31546. 

y- Amidonaphtolsulfosäure,  Ue- 
berführ.  in  Disazofarbstoffe  L.  Cas- 
sella  u.  Co.  489c,  490c;  Uebf.  in 
Azofarbstoffe  dch.  Benzidin  dies. 
815c;  Uebf.  in  sec.  Disazofarbstoffe 
dch.  Amidoazosulfosäuren  dies.  925c. 

Am  idonaphtoxy  lessigsäure,  Ent¬ 
stehung,  Eig.  Badische  Anilin-  u. 
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Sodafabrik  877  c;  Uebf.  in  Azofarb¬ 
stoffe  dies.  927  c. 

Ami  do-ar-ok  tohydr  o-/2- naph- 
toehinaldin,  Entst.  aus  Benzol- 
sulfosäureazo-ar-oktohydro-/?-naph- 
tochinaldin,  Uebf.  in  (W-Methyl-ar- 
oktohydro  -  ß  -  naphtochinaldinimid- 
azol  E.  Bamberger  u.  R.  Müller 
2668  b. 

«2-  A  m  i  d  o -ar-  o  k  t  o  h  y  d  r  o  -  «i  -n  a  p  h- 
tocbinolin,  Entst.  aus  «2  Benzol- 
sulfosäureazo-ar-oktohy  dro-«i  -naph- 
tochinolin,  Eig.,  Anal.,  Salze  E.  Bam¬ 
berger  u.  L.  Stettenheimer  249 1  b. 

Amido-«-oxazol,  Derivate  Hanriot 
553  c. 

p- A  m  i  d  0  -  m  -  0  x  y  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e,Ent- 
aus  p-Benzolazo-w-oxybenzoesäure, 
Eig.,  Uebf.  in  p-Jod-m-oxybenzoe- 
säure  H.  Limpricht  449  c. 

Amido-p-oxybenzoesäure,  Uebf. 
in  sec.  Disazofarbstoffe  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  f  Co. 
491  c. 

awa-Amido-o-oxychinolin,  Entst. 
aus  aaa-Nitroso-o-oxychinolin,  Eig., 
Anal.,  Salze  St.  v.  Kostanecki  152  a. 

m- Amido-o-  oxj-ana  -methylchi- 
nolin,  Entst.  aus  Benzolazo-o-oxy- 
a/ia-methylchinolin,  Eig.,  Anal.,  Salz 
S.  Ganelin  u.  St.  v.  Kostanecki  39795. 

a- Amidopalmitinsäure,  Entst.  a. 
a-Brompalmitinsänre,  Eig.,  Anal., 
Acetylderin  C.  Hell  u.  C.  Jondanoff 
941  a. 

Amidophenanthren,  Entst.  aus  Cu- 
maron  dch.  Anilin  D.  Bizzari  369  c. 

y-Amidophenetol,  Oxydation, Uebf. 
in  p-Azophenetol  W.  Kinzel  957  c. 

o-Ami dophenol,  Uebf.  in  Propy- 
lidenessigsäare  T.  Zincke  u.  F. 
Küster  908  a;  Uebf.  in  0  Oxy  op- 
dinitrodiphenylamin  dch.  m-Dinitro- 
chlorbenzol  R.  Nietzki  u.  B.  Schän¬ 
deten  3588  5;  Einw.  von  Benzalde¬ 
hyd  G.  Mazzara,  u.  A.  Leonardi 
569  c;  Einw.  von  Pikrylchlorid  G. 
Turpin  949  c. 


m-Amidophenol,  Uebf.  in  Rhoda¬ 
mine  dch.  Dioxybenzoy lbenzoesäure 
u.  Derivate  Farbenfabriken  vormals 
Fr.  Bayer  Co.  245  c;  Einw.  von 
Nitrosodimethylanilin  Ges.  f.  chem. 
Ind.  494c;  Ueberf.  der  alkylirten 
Deriv.  in  Tetraalkyldiamidodioxydi- 
pheny  Imethane  durch  Formaldehyd 
A.  Leonhardt  fy  Co.  925  c,  928  c, 
933  c;  Einw.  von  Acetaldehyd,  Acro- 
lein  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Sf  Co.  926  c. 

y>-Amidophenol,  Benzoylderivate 
(Entst.  aus  syw-p-Oxybenzophenon- 
oxim,  Eig.  A.  Smith  40425;  Uebf. 
in  ?n-Nitro-p-amidophenol  H.  Höhlt 
264  c. 

Amidophenyldiamidodiphenyli 
methan,  Entst.  aus  Amidobenzyl- 
benzidin  Farbenfabriken  vorm.  Fr 
Bayer  Co.  505  c. 

Amidophenyldiamidoditolylme 
than,  Entst.  aus  Amidobenzyltoli- 
din  dies.  505  c. 

Am  i  d  ophenylditetrahydrochi 
n  aldylmethan,  Entst.  aus  p-Ni 
trobenzaldehyd  dch.  Tetrahvdrochi 
naldin,  Eigensch.,  Anal.,  Uebf.  ii 
roth violetten  Farbstoff,  Tritetrahy 
drochinaldylmethan  W.  v.  Miller  u 
J.  Plöchl  1717  a. 

Amidophenylessigsäure,Benzoyl 
deriv.,  Ester  Farbenfabriken  vorm 
Fr.  Bayer  Sf  Co.  432  c. 

Amidophenylindulin,  Eig.,  Uebl 
in  Phenylindulin  0.  Fischern.  E.  Hep} 
311  c. 

m-Amidophenyl-j9-methoxychi 
nolin,  Uebf.  in  Methoxyoxymethyl 
dichinolylin  dch.  Acetessigäther  Lar 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  f  Co 
43i  c. 

o-Amidophenylpiperidin,  Entst 
aus  o-Nitrophenylpiperidin ,  Eig. 
Anal.,  Salze,  Phenylthioharnstoff 
deriv.  E.  Lellmann  und  R •  Lus 
2103  a. 

Amidophtalsäure,  Uebf.  in  Disa 
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Farbstoffe  Farbenfabriken  vorm, 
r.  Bayer  fy  Co.  872  c. 

Lmidopi  peronaloxim,  Ensstg. 
is  o-Nitropiperonaloxim,  Eig.,  Anal., 
'iacetylderiv.  F.  Haber  625  a. 
idopiperon  y  1  acr y  1  säur e,Ent- 
ehg.,  Eig.  F.  M.  Perkin  63 1  c. 
.midopiperonylsäurenitril, 
ntst.  aus  o-Amidopiperonaloxim, 
cetylderiv.  F.  Haber  626  a. 
midopropionsäu re,  Entst.  aus 
lccinimid,  Schmp.  S.  Hooyewerff 
W.  van  Dorp  966  c. 
midopropylbenzoat ,  Entst. 
is  y  -  Phenylpentoxazolin ,  Eig., 
nal.,  Salze  S.  Gabriel  u.  P.  Elfeldt 
»1 65. 

idopur  purin,  Entst.  aus  Nitro- 
irpurin  H.  Brasch  1619  a. 
midoresorcin ,  Uebf.  in  op-Di- 
:y-op-dinitrodiphenylamin  dch.  m- 
initroclilorbenzol  R.  Nietzki  u.  B. 
■hündelen  3589  b. 

:.do  säuren,  Einw.  von  Jodwasser- 
)ff  A.  Kwisda  900  c. 
midostearin säure,  Entst.  aus 
Bromstearinsäure,  Eig.,  Anal.  C. 
dl  u.  J.  Sadomsky  2395  b. 
doterpentin,  Uebf.  in  Pinen- 
.talimid  L.  Pesci  204  c. 
Lmidotetrahydro-«i-naphto- 
inolin,  Entst.  aus  c<2-Benzolsul- 
ulureazotetrahydro  -«i  -  naphtochi- 
lin,  Salz  E.  Bamberyer  und  L. 
dtenh  ebner  2479  5. 
midotetrahydro  -  o  -  toluchi - 
lin,  Entst.  aus  Tetrahydro-o-to- 
hinolin  -  p  -  azobenzolsulfosäure  , 

|  Salz  E.  Bamberyer  u.  P.  Wulz 
65  a. 

nidotetrahydro  -  p-  toluchi  - 
!  lin,  Entstg.  aus  Tetrahydro-p- 
^  uchinolin  -o-azobenzolsulfosäure , 
Salz,  Einw.  auf  /?-Oxy-«-na- 
I  tochinon  ,  p-Methyltetrahydro-m- 
u-peri-chinimidazol  dies.  2070 a. 
dothiazol,  Diazoderiv. ,  Me- 
iirung  E.  Näf  756  c. 


w-Amidothiazol,  Einwirk.  von 
Salpetrigsäure,  Uebf.  in  p-Chlor-, 
«-Bromthiazol  P.  Schatzmann  31  c. 

p-Amidothiazol-a  -  carbonsäure, 
Entst.  aus  Brompyrotraubensäure 
dch.  Thioharnstoff,  Ester  M.  Stende 
32  c. 

.u- A  m  i  d  o  t  h  i  a  z  y  1  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e ,  Entst. 
aus  Bromacetessigester  durch  Thio¬ 
harnstoff,  Eig.,  Ester  M.  Stende  32c. 

R-  Ami  do  -  a-toluylsäurea  ruid, 
Entst.,  Eig.,  Acetylderiv.  A.  Par- 
yotti  368c. 

Amidotoly loxamäthan,  Uebf.  in 
Urethanotolyloxamäthan  II.  Schiff 
u.  A.  Vanni  687  a;  Ueberf.  in  To- 
1  uy  lendioxamäthan ,  U  ram  i  dotoly  1- 
oxamäthan  dies.  1315  a. 

Amidotolyloxamid,  Entsteh,  aus 
op  -  Toluylendiamin,  Eig.  dies.  871a; 
Ueberf.  in  Oxamäthanotolyloxamid 
dies.  1315  a. 

Ami  dotolyloxam  säure,  Entsteh, 
aus  op-  Toluylendiamin,  Eigensch., 
Ueberf.  in  Urethantolyloxamsäure, 
Uramidotolyloxamsäure  dies.  870  a. 

A  midotolyloxanilid,  Entsteh,  aus 
o  p  -  Toluylendiamin,  Eig.  dies.  872  a. 

Amidotolylurethan,  Ueberf.  in 
Oxamäthanotolylurethan  dies.  687a. 

p-Amidotriphenylmethan,  Entst. 
aus  Benzhydrol  dch.  Anilin  O.  u.  G. 
Fischer  l'2Sa. 

a-Amido-a-truxill  säure,  Entst. 
aus  a  -  Nitro-  «-truxillsäure,  Eig., 
Anal.,  Salz  J.  Homans,  R.  Steltzner 
u.  A.  Sukow  25915. 

5-Amido-rt-truxi  11  säure,  Entst. 
aus  5  -  Nitro  -  «  -  truxillsäure,  Ei<y 
Anal.,  Salze,  Diazoverbindung, 
Uebf  in  5-Oxy-a-truxillsäure,  Azo¬ 
farbstoff  dch.  /S-Naphtoldisulfosäure 
dies.  25915. 

«UAmidovaleri  ansäure,  Ident, 
der  durch  Eiweissfäulniss  und  der 
auf  synth.  Wegen  erhaltenen  S. 
Gabriel  u.  W.  Asch  an  1364  a;  Entst. 
aus  y  -  Phtalimidopropylmalonsäure- 
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ester,  Ident.  S.  Gabriel  u.  W.  Aschan 
1365a;  benzolsulfosaures  Salz  G. 
Schotten  u.  W.  Schlömann  369 '2b. 

Amidoxime,  schwefelhaltige  Um- 
wandlungsproducte  F.  TiemannSGd  a; 
aus  disubstituirten  Oxalendiamidinen 
ders.  801a;  Derivate  ders.  34205; 
Unters,  ders.  36485;  Einw\  von 
Benzolsulfonsäurechlorid  ders.  4162  5. 

Amine,  tertiäre  aromatische,  Einw. 
von  Selenylchlorid  E.  Godchaux 
765a;  ungesättigte  der  aliphatischen 
Reihe  C.  Paal  u.  A.  Heupel  30355; 
primäre,  Darst.  dch.  Phtalimid- 
kalium  S.  Gabriel  31045;  tertiäre, 
aromatische,  Einw.  von  Phosphor  - 
chlorür  A.  Michaelis  u.  A.  Schenk 
41c;  aromatische,  Farbenreactionen 
dch.  Bleisuperoxyd  C.  Lauth  98  c; 
aromat. ,  Einw.  von  Natrium  G. 
Minunni  155  c;  secundäre,  Entst. 
aus  Benzolsulfonamiden  O.  Hinsberg 
760  c. 

Ammelidoessigsäure,  Entst.  aus 
Melidoessigsäure,  Eig.,  Salze,  Uebf. 
in  Cyanuressigsäure  R.  Krüger  159  c. 

Ammoniak,  Einw.  auf  Magnesium 
V.  Merz  39425;  Entst.  bei  Ver¬ 
brennung  von  Magnesium  in  Luft 
P.  Aslanoglou  7c;  fäulnisswidrige 
Eig.  C.  Gottbrecht  124c;  Darstell, 
aus  Brüden  der  Zucker -Verdampf¬ 
apparate  C.  Poleke  131c;  Aus¬ 
treibung  aus  Schwefelsäure  für 
Kjeldahrs  Verfahren  E.  Moritz 
166c:  Ursprung  im  Erdboden 

Berthelot  u.  G.  Andre  215  c;  Ver¬ 
bind.  mit  Natriumchlorid,  Baryum- 
chlorid  Joannis  258c;  Verh.  der 
Natriumverbind,  ders.  292  c;  Entst. 
aus  Salpetersäure  K.  Ulsch  585  c; 
Diffusion  dch.  Alkohol  u.  Wasser 
J.  Müller  611c. 

Ammoniumchlorid,  Dampfdichte 
O.  Neuburg  2543  5;  Vorlesungs¬ 
versuch  zum  Nachweise  der  Disso- 
ciation  Reinh.  u.  Rud.  Blochmann 
2765  5;  Apparat  z.  Verdampfen 


L.  Mond  337c,  Uebf.  in  Chlor, 
Salzsäure,  Deutsche  Solvay-Werke 
337  c;  Disyminetrie  und  Entst.  d. 
Drehungsvermögens  in  Alkvlderiv. 
J.  Le  Bel  441c. 

Ammonium  fluor  titanat,  Verh. 
des  normalen  gegen  Ammoniak  A.\ 

Piccini  186  c. 

Ammoniumhypochlorit,  Entsteh, 
aus  Chlorkalk  C.  Cross  u.  E.  Bevan 
689  c. 

Ammoniumnitrat,  Entsteh,  aus 
Ammoniumsulfat  dch.  Alkalinitrai 
C.  Roth  426  c. 

Ammoniumnitrit,  Entsteh,  aus 
Ammoniak  u.  Luft  H.  Warren  703  c 

Ammoniumnitroäthan,  Entsteh. 

Eig.  W.  Dunstan  u.  T.  Dymond  7 Bl  c 
Ammoniumsulfat,  Darst.  T.  II iltor 
426 c;  Uebf.  in  Ammoniumnitrai 
dch.  Alkalinitrat  C.  Roth  426  c. 

Ammoniumverbindungen  dei 

Chinolin-  und  Acridinreihe,  Verh 
H.  Decker  690  a. 

Amylalkohol,  vierter  primärei 
Entst.  aus  Trimethylacetylchlorid 
Eig.  L.  Tissier  557  c. 
i  -Amylalkohol,  Einw.  von  Jo» 
J.  Traube  u.  O.  Neuberg  520  a. 

Amylamidoäthylidenbernstein 

säure  ester,  Entst.  aus  Acetbern 
steinsäureester  durch  Amylamir 
Lactam  W.  Emery  27  c. 
Amylamin,  Einw.  auf  Allylsenfn 
C.  Avenarius  261a;  Einwirk,  au! 
Allylsenföl  ders.  262  a. 

Amylamin(Trimethylätkyl 

am  in),  Entst.  a.  Trimethylacetonitri 
Eig.,  Anal ,  Salze,  Harnstoff,  Phe 
nylharnstoff,  Phenylthioharnstof 
Ueberf.  in  Diamyloxamid,  Amylen 
hydrat  M.  Freund  u.  F.  Lenze  21 56  ( 

Amylaminkohlenoxydpla  ti  r 

Chlorid,  Entst.,  Eig.,  Anal.  1 
Mylius  u.  F.  Foerster  24285. 
i- Amylanilin,  Entsteh,  aus  Anili 
dch  t- Amylalkohol  M.  Senkowsl 

2976  5. 
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Lmylbromid,  Uebf.  in  Di-*-amyl 
£.  Hartmann  1026  a. 
Ymylchlorid,  Ueberf.  in  active 
^mylderivate  P.  Guye  40  c. 
n ylderi vate,  active,  Entst.  aus 
-Amylchlorid  ders.  40  c. 
lylen,  Ueberf.  in  Chloramylen, 
\.mylenchlorid,  Trichlorpentan,  Te- 
rachlorpentan,  Amylenbromid,  Tri- 
trom  pentan,  Tetrabrompentan  C.Hell 
l.  M.  Wildermann  216a;  Halogen- 
private,  Ueberf.  in  a-Aethylallyl- 
Ikohol  J.  Kondakoff  929  a;  Uebf. 
a  Pimelinsäuren  C.  Hell  1389  a; 
Jeberf.  in  Dimethyläthylcarbinol 
k  Miklaschewsky  269  c. 
imylen,  Einw.  auf  Tbymol  W. 
C oenigs  u.  R.  Carl  38926. 
jylenbromhydrat,  Dissociation 
nter  schwachem  Druck  G.  Lemonie 
14  c. 

tylenbromid,  Entst.  aus  Amylen, 
lig.  C.  Hell  u.  M.  Wildermann  220  a. 
lylenchlorid,  Entst.  aus  Amylen 
ch.  Chlor,  Phosphorpentachlorid 
\ies.  216  a. 

lylenhydrat,  Entst.  aus  Amyl- 
min  M.  Freund  u.  F.  Lenze  2160  a. 
i y  1  e n keto an ili d ,  Einwirk,  von 
'henylhydrazin  O.  Wallach  316  c. 
lylennitrol-o-amidochinolin, 
Intst.,  Eig.  ders.  317  c. 
ylennitrolamin,  Entsteh,  aus 
mylennitrosochlorid,  Eig.,  Salz, 
i  enzoylderiv.  (Ueberf.  in  Benzoyl- 
nylenketonamin)  ders.  316  c. 
ylen  nitrol-a-naphtylami  n, 
ntst.,  Eig.  ders.  317  c. 
ylennitrosat,Einw.  aufNatrium- 
koholat  ders.  317  c. 
ylennitrosochlorid,  Uebf.  in 
mylennitrolamin  ders.  31 6c. 
ylharnstoff,  Entst.,  Eigensch., 
nal.  M.  Freund  und  F.  Lenze 
[bla. 

mylnaph talin,  Entsteh,  aus  ß- 
romnaphtalin  G.  Oddo  u.  G.  Bara- 
ni  154  c. 

j 


Amylnitrit,  Wirkung  auf  Organis¬ 
mus  F.  Cash  u.  W.  Dunstan  918  c. 
Amylthiosin  amin,  Entsteh,  aus 
Allylsenföl  dch.  Amylamin,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Amyl-ps-thiosin- 
amin  C.  Avenarius  262  a. 
Amyl-p.s-thiosinamin,  Entsteh, 
aus  Amylthiosinamin,  Eig.,  Anal. 
ders.  264  a. 

i-  Am  y  lthy  m  ol,  Entst.  aus  Thymol 
dch.  i-  Amylen,  Eig.,  Anal.  W. 
Koenigs  u.  R.  Carl  3892  b. 

<7- «-  Amyrilen,  Entst. aus  «-Amyrin, 
Eig.  A.  Vesterberg  3834  b. 
Z-a-x4.myrilen,  Entst.  aus  a- Amyrin, 
Eig.,  Anal.  ders.  3835  b. 
^-Amyrilen,  Eig.  ders.  3836  6. 
Amyrin,  Bez.  zu  Lupeol  A.  Likiernik 
27096. 

a-Amyrin,  Uebf.  in  d-,  u.  /-a-Amyri- 
len  A.  Vesterberg  3834  6;  Uebf.  in  a- 
Amyron,  Oxy  «-amyrin  ders.  38366. 
ß-  Amyrin,  Uebf.  in  /9-Amyrilen 
ders.  38366;  Uebf.  in  /9-Amyron 
ders.  3837  6. 

a-Amyron,  Entsteh,  aus  a-Amyrin, 
Eig.,  Anal.,  Oxim  ders.  3836  6. 
|S-Amyron,  Entsteh,  aus  /2-Amyrin, 
Eig.,  Anal.,  Oxim  ders.  38376. 
Analysen  auf  gewogenem  Filter 
F.  Riidorff  95  c;  quantitative  Auf¬ 
schliessung  von  Silikaten  dch.  Salz¬ 
säure  unter  Druck  P.  Jannasch 
273  a;  ders.  u.  H.  Vogtherr  32066; 
qualitative,  auf  trocknem  Wege 
W.  Tate  2S0c;  Anwendung  von 
Natriummonosulfid  anstatt  Schwefel¬ 
wasserstoff  H.  Kunz  406  c;  quant. 
Yerwend.  der  Bromsäure  W.  Feit 
u.  F.  Kubierschkg  407  c;  Anwend, 
von  Jodsäure  A.  Schicicker  977  c; 
Best,  der  Menge  der  Niederschläge 
dch.  spezifisches  Gewicht  G.  Bailez 
u.  J.  Cain  534c;  mikrochemische 
H.  Behrens  588c;  Anwendung  d. 
Centrifuge  W.  Thörner  978  c. 
Andromedotoxin,  Isolir.  aus  Erica- 
I  ceen  P.  Plagge  969  c. 
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An  e  thol ,  Uebf.  in  Anissäure,  p-Meth- 
oxyphenylglyoxylsäure  F.  Garelli 
154  c:  Ueberf.  in  Photoanethol, 
m  -  Nitrophenyldianetholmethan  G. 
de  Varda  564  c. 

An g elieasäu re,  Verh.  beim  Auf¬ 
bewahren  E.  Schmidt  200  c;  Oxyda¬ 
tion,  Const.  J.  Kondakow  668  c. 

An  hydroformaldehydanilin, 
Ueberf.  in  Diamidodiphenylmethan 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius  fy 
Brüning  235  c. 

Anh y d roform  t  o  1  u  i  d  i  n ,  Ueberf. 
in  Diamidophenyltolvlmethan  dies. 
504  c 

Anhydrogeraniol  F.  Sevimler  682  a. 

A  ni  1  gu  anid  in  ,  Entsteh,  aus  Cyan¬ 
amid  od.  Guanidin  dch.  Phenylhy¬ 
drazin,  Eig.,  Salz,  Einw.  von  Acet- 
essigester  G.  Pellizzari  399  c;  Uebf. 
in  Phenylguanazol  ders.  650c. 

7ii  -  Anilidoacridin,  Entsteh,  aus 
Diphenyl-'m-phenylendiamin  durch 
Ameisensäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Oxyacridin  E.  Besthorn  u.  W. 
Curtman  2042  a. 

m-  Anilidoacridyl  -  u  -  benzoe¬ 
sä  ure,  Entsteh,  aus  Diphenyl-/a- 
phenylendiamin  dch.  Phtalsäure, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Oxyaeridyl- 
benzoesäure  dies.  2047  u. 

«  -  Anilido  -  «-äthylidenglutar- 
säureester,  Lactam  (Entst.  aus 
a  -  Acetylglutarsäureester,  Eig.)  JF. 
Emery  661  c. 

^i-Anilidobenzoe  -  o-  sulfosäure, 
Entst.  aus  p  -  Brombenzoe-o-sulfo- 
säure,  Eig.,  Salz  P.  Fischer  3803  b. 

(as)o-Anilidobenzoe-  ?«-sulfo- 
säure,  Entst.  aus  as-o-Brombenzoe- 
m-sulfosäure  P.  Fischer  38055. 

a-Anilido-f- buttersä  ure,  Entst. 
aus  «-Brom-f-buttersäureester  dch. 
Anilin,  Ester  C.  Bischoff  1044  a. 

Anili  dochinonanil,  Entsteh,  aus 
Phenylindulin  O.  Fischer  u.  E.  Ilepp 
311  c. 


p-Anilido-ra-chlor-awa-keto- 
hydrochinolin-o-anilid,  Entst., 
Eig.  T.  Zincke  746  c. 

Anilido  croton  säure,  Ueberf.  in 
Methyl  -  y-  oxychinaldin  M.  Conrad 
u.  L.  Limpach  29905. 

o- Anilido-m- ana  -  d ichlor h y dro- 
chinolin,  Entst.  aus  Trichlorketo- 
tetrahydrochinolin,  Eigensch.,  Salz, 
Acetylderiv.  T.  Zincke  746  c. 

Anilidodinitroresorcin,  Aether, 
Entst.  aus  Bromdinitroresorcinäther 
C.  Jackson  u.  W.  Warren  360c. 

Anilidomaleinsäureanil,  Entsteh, 
aus  Oxalester  dch.  Acetanilid  TF. 
Wislicenus  u.  W.  Sattler  1252  a. 

m  -  An  i  1  i  do-«  -  m  e  t  h  y  1  a  c  r  i  d  i  n , 
Entst.  aus  Diacetyldiphenyl  m-phe- 
nylendiamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  m-Oxy-«-Methylacridin  E.  Best¬ 
horn  u.  IT7.  Curtman  2044  a. 

Anilidonaphtochinondianil,Ent- 
steh.  aus  Trianilidonaphtalin  O. 
Fischer  n.  E.  Ilepp  311c. 

Anilid-f-naphtylrosindulin,  Iso- 
lir.  aus  Phenylrosindulinschmelze 
dies.  310c. 

a-  A  nilidopalmitinsäure,  Entst.  aus 
«-Brompalmitinsäure,  Eig.,  Anal.  O. 
Hell  u.  C.  Jondanoff  942  a. 

m-Ani  lido--«-pheny  1  acridin , Ent¬ 
steh.  aus  Dibenzoyldiphenyl-w-phe- 
nylendiamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
m-Oxy-<«-phenylacridin  E.  Besthorn 
u.  TP.  Curtman  2045  a. 

/9-Anilidopropylphtalimid,  Entst. 
aus  /9-Brompropylphtalimid,  Eig.. 
Anal.,  Uebf.  in  ^-Phenvlpropylen- 
diamin  O.  Seitz  2629  5. 

ß  -  A  d  ilidopyroweinanilsäure. 
Acetylderiv.  R.  Anschütz  119  c. 

Anilido  pyro  Weinsäure,  Verh. beim 
Erhitzen  A.  Reissei't  314  a. 

/?-An  il  i  dop  yro  weinsä  ure,  Acetyl¬ 
deriv.  des  Anhydrids  (Uebf.  in  ß~ 

Acetanilidopyi  oweinanilsäure;  R.  An¬ 
schütz  119  c.  [ 

ß  -  A  n  ili  dop yro wein  säur eanil 
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dent.  m.w-Phenyl-nc-keto-y-oxy-/9ai- 
imethyl  -  /5-anilido-oq  -  tetrahydro- 
yridincarbonsäuretaeton  A.  Reissert 
d9a;  R.  Anschütz  118c. 
nilidostearinsäure,  Entst.  aus 
-Bromstearinsäure,  Eig.,  Anal.  C. 
lell  u.  J.  Sadomsky  2395  6. 
\.nilido-w-aft«-trichlor-p  -  ke- 
ohy drochinolin,  Entst.,  Eig.  T. 
Aineke  746c. 

ilin,  Einw.  auf  Capramidoxim  F. 

‘ \iemann  436«;  Uebf.  in  Thionylani- 
n  A.  Michaelis  745«;  Ueberf.  in 
Ihinaldin  dch.  Aldehyd  (Verlauf  der 
•ynthese)  W.  v.  Miller  1720«;  Uebf. 
a  ß  Methylchinolin  dch.  Formalde- 
yd  u.  Propylaldehyd.  Ueberf.  in 
.niluvitoninsäure  dch.  Pyrotrauben- 
iure  u.  Acetaldehyd  ders.  1912«; 
Jebf.  in  Indol  dch.  Weinsäure  H. 
olikier  2954 b;  Uebf.  in  Tartrani- 
d  durch  Weinsäure  ders.  2959  b; 
iebf.  in  p-fer^-Butylanilin  dch.  i- 
utylalkohol,  in  f-Amylanilin  durch 
.mylalkohol  M.  Sehkowsky  29755; 
ieberf.  in  /9-Methyl-y-oxychinaldin 
ch.  Methylacetessigester  M.  Conrad 
nd  L.  Limpach  29906;  Ueberf.  in 
henyldithiocarbaminsäure  durch 
j  chwefelkohlenstoff  S.  Losanitsch 
022  6;  Ueberf.  in  /?-Chlorchinaldin 
ch.  Butylchloralhydrat  A.  Busch  u. 
7.  Königs  39636;  selenigsaures  Salz 
! '.  Hinsberg  6  c;  Einw.  auf  Benz- 
ydroxamsäure  G.  Minunni  152  c; 
inwirk,  von  Natrium  ders.  155c; 
inw.  auf  Tetramidodipkenylmethan 
ch.  Schwefel  A.  Feer  177 c;  Einw. 
rf  Blut  im  Organismus  E.  Wert- 
zimer  u.  E.  Meyer  162c;  Yerh.  geg. 
hlorschwefel  L.  Edeleano  192  c; 
inw.  auf  Anhydroformaldehydanilin 
"arb werke  vorm.  Meister ,  Lucius  fy 
j  'rüning  235  c;  Einw.  von  Arsen- 
ilorür,  Arsenbrom  ür  R.  Anschütz 
|.  H.  Weyer  273  c;  Uebf.  in  Diani- 
dochinonanil  dch.  o-Nitrophenol  0. 

I  uscher  u.  E.  Hepp  311c;  Einw.  auf 


Amidoazobenzol  in  wässriger  Lösung 
dies.  312c;  Einw.  auf  p’-Diäthoxy- 
dichlorchinon  F.  Kehrmann  356  c; 
Salze  mit  Chromsäure,  Chlorsäure, 
Hyperchlorsäure  C.  Girard  und  L. 
U Hote  357c;  Uebf.  in  Phenylsulf- 
aminsäure  dch.  Chlorsulfonsäure  W. 
Traube  361«;  Einw.  auf  Cumaron 
D.  Bizzari  369  c;  Ueberf.  in  Dime- 
tbylsaffranin  dch.  Benzolazo-ü-o-xy- 
lidin  Ä.  Menton  528  c;  Quecksilber¬ 
doppelsalze  G.  Andre  551  c;  Metall¬ 
sulfitverbind.  G.  Deniges  555  c;  Uebf. 
in  Phenylmercaptan  G.  Lustig  566  c; 
Einw.  auf  Terebinsäure  G.  Corselli 
572c;  Einw.  auf  Gallocyanin  Kern 
u.  Sandoz  681c;  Einw.  auf  Neublau 
Cassella  Sr  Co.  683  c;  Uebf.  in  Phe¬ 
nyläther,  p-Oxydiphenyl  R.  Hirsch 
845  c;  Einw.  auf  Nitrosodimethyl- 
anilin  Farbwerk  Griesheim  870  c; 
Uebf.  in  Thionylanilin  A.  Michaelis 
928c;  Einw.  auf  Nitrosonaphtol-, 
Nitrosonaphthylaminsulfosäure  T. Pe¬ 
ters  932  c;  Einw.  vonPikrylchlorid  G. 
Turpin  949  c;  Uebf.  in  Chlor-,  Brom-, 
Jod-,  Nitrobenzol,  mittelst  Natrium- 
hypophosph.it  A.  Anzeti  952 c. 

Anilin  -  op  -  disulfosäure,  Entst. 
aus  as  -  Brombenzol  -  m-disulfosäure, 
Diamid  P.  Fischer  3806  6. 

Anilinkohlenoxydplatinchlorid, 
Entst.,  Eig.,  Anal.  F.  Mylius  u.  F. 
Förster  2429  6. 

An  ilin  öl,  thiophenhaltiges,  Uebf.  in 
Rosanilin  B.  Goldberg  3552  6. 

Anilinschwarz,  Färben  F.Mommer 
Co.  996  c. 

Anili  nsulfosäure,  Einw.  von  Pi- 
krylchlorid  G.  Turpin  949  c. 

p-Anilinsulfosäur  e,Harnstoffderi  v. 
J.  Ville  555  c. 

Anilp y rotraubensäure,  Uebf.  in 
Tribromdianilidopyrotraubensäure  C. 
Böttinger  395c;  Einw.  von  Schwe¬ 
felsäure  ders.  762  c. 

Aniluvitoninsäure,  Entstehg.  aus 
Pvrotraubensäure  dch.  Anilin  und 
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Acetaldehyd,  Uebf.  in  Picolintricar- 
bonsäure  W.v.  Miller  1918a:  Uebf. 
in  Pyridintricarbonsäure  G.  Pöttin¬ 
ger  450  c. 

Anilsäuren,  Const.  F.  Kehrmann 
265  c. 

Anisaldehyd,  Ueberf.  in  a-  u.  ß\- 
Trithioanisaldehyd,  po/m -Thioanis- 
aldehyd,  Anisyldisulfid  E.  Baumann 
u.  E.  Fromm  1441a. 

a-Anisaldoxim,  Acetylderiv.  (Entst., 
Eig.,  Anal.)  A.  Hantzscli  41a. 

/?-Anisaldoxim,  Acetylderiv.,  (Ent¬ 
steh.,  Eig.)  ders.  41a. 

Anisalkohol,  Entst.  aus  Anisamid 
dch.  Reduction  A.  Hutchinson  175  a. 

Anisamid,  Uebf.  in  Anisalkohol,  Hy- 
droaniso'in,  Anisil  ders.  175  a 

Anisdichlorhy drin,  Entsteh.  Eig., 
Anal.  P.  Fritz  sch  778  a. 

Anisil,  Entsteh,  aus  Anisamid  A. 
Hutchinson  117a. 

Anisketonsäure,  Entst. aus  Anethol, 
Phenylhydrazinverb..  Einw.  von  Hy¬ 
droxylamin  F.  Garelli  154c;  Oxim 
(Aether)  ders.  832  c. 

Anisnitril,  Entst.  aus  Anisketonsäure 
ders.  154  c. 

Anisol,  Uebf.  in  p-Methoxybenzophe- 
non  dch.  Benzoylchlorid  A.  Hantzscli 
53  a. 

Anissäure,  Anilid  (Entst.  aus  Meth- 
oxybenzophenon-a-oxim)  ders.  54  a; 
Dichlorhydrinäther  P.  Fritzsch  776a; 
Uebf.  in  Trianisin  ders.  781a;  Uebf. 
in  Anisdichlorhydrin  ders.  778  a. 

Anisyldisulfid,  Entsteh,  aus  Anis¬ 
aldehyd,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Anis- 
ylmercaptan  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
1445a. 

Anisylm  ercaptan,  Entst.  aus  Anis¬ 
yldisulfid,  Eig.,  Salz  dies.  1446  a. 

Anstrich,  Magnesiasilicat  W.  Hall  u. 
S.  Edson  926  c. 

Anthracen,  Nitrirung  A.  G.  Perkin 
652  c;  Siedep.  R.  Schweitzer  700c; 
Einw.  von  Salpetersäure  A.  G.  Per¬ 
kin  947  c. 


Anthracenäthylnitrat,  Entst.,  Eig. 
ders.  947  c. 

Anthrachinon,  Derivate,  F arbstoffe, 
Entst.  aus  Alizarin,  Chinalizarin  dch. 
rauch.  Schwefelsäure  L.  Gattermann 
355  c;  Siedep.  R.  Schweitzer  700  c; 
Uebf.  in  Benzyloxanthranol  C.  Line- 
barger  768  c. 

Antrachinondisul  fo säuren, Uebf. 
in  Flavo-  und  Anthrapurpurin  R. 

Schmidt  355 c. 

Anthranil  säure ,  Einw.  auf  Acet- 
essigester  F.Pellizzari  326  c;  Einw. 
des  Diazoderiv.  auf  Phenylmercap- 
tan,  Uebf.  in  Thioxanthon  Phenvl- 
thiosalicylsäure  C.  Graebe  und  O. 
Schulthess  390c;  Entst.  aus  Phtali- 
mid  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik 
484  c;  Uebf.  in  Indigo  dch.  Chlor¬ 
essigsäure  dies.  498  c;  Methylamin- 
deriv.  (Entst.  aus  o-Nitrosomethyl- 
amidobenzoesäureester)  E.  Zacharias 
639c;  Entst.  aus  Phtalimid  S.  Hoo- 
gewerff  u.  W.  van  Dorp  966  c. 

Anthrapurpurin,  Entst.  aus  An- 
thrachinondisulfosäure  R.  Schmidt 
355  c. 

Anthrapurpurinchinolin,  Entst. 
aus  Amidoanthrapurpurin  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister ,  Lucius  f  Brü¬ 
ning  285  c. 

Antimon,  elektrolyt.  Best,  als  Amal¬ 
gam  G.  Vortmann  27625;  Trennung 
von  Zinn  H.  Warren  46  c;  Trennung 
von  Gold  dch.  Elektrolyse  F.  San- 
derson  340  c;  Abscheidung  als  Me¬ 
tall  dch.  Eisen,  Best.  J.  Thiele  533c; 
Abscheidung  durch  Elektrolyse  G. 
Kohn  533  c;  Legirung  mit  Kupfer 
T.  Held  539  c;  Best.  F.  Gooch  u.  H. 
Gruener  865  c. 

Antimonchlorid,  Ueberf.  in  Anti- 
monthiophosphat  E.  Glatzel  38865. 

Antimonfluorid,  Darst.  v.  Doppel¬ 
salzen  aus  Antimonerz  O.  Fröhlich 
170c. 

Antimonthiophosphat,  Entst.  aus 
Antimontrichlorid  od.  Antimontri- 
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ilfid,  Eig.,  Anal.  E.  Glatzel  3886  6. 
»Amontri  chlorid,  Entst.,  Subli- 
ation  C.  Hensgen  617  c. 
viraontrisulfid,  Uebf.  in  Anti- 
onthiophosphat  E.  Glatzel  3887  6. 
ipyreticu  m ,  Wirk,  von  Tria- 
benzol  G.  Oddo  919  c. 
ipyrin,  Uebf.  in  l-Phenyl-3-me- 
ylpyrazol  A.  Andreocci  648  c. 
isepticum,  Wirkung  von  Me- 
ylenfluorid  auf  eiterbildende  Ma¬ 
rie  im  Harn  C.  Chabrie  44 c ;  Wir- 
ng  der  Gallensäuren  P.  Limbourg 
(9c;  Yerh.  von  Amethylcampho- 
enolsulfon  P.  Cazeneuve  u.  Rodet 
Oc;  Beschleunigung  der  Alkohol- 
hrung  E.  Biernacki  973  c. 
elsinenschalenöl,  Unters.  F. 
mmler  20 2  a. 

Mol,  Einw.  von  Salpetrigesäure 
Angeli  399 ob. 

jlsäure,  Uebf.  in  Dibroinapion 
Ciamician  u.  P.  Silber  2608  b. 

3n,  Entstg.  aus  Dibromapion, 

bf.  in  Trioxybenzoldimethyläther 
[■*.  26086. 

3nketon  säure, Phenylhydrazin-  j 

bg. ,  Einw.  von  Hydroxylamin  F. 
relli  154  c;  Oxim  ders.  832  c. 

pnnitril,  Entst.  aus  Apionketon- 
ire,  Eig.  ders.  154  c. 
iconitin,  Entst.  aus  Aconitin 
Dunstan  u.  W.  Ince  396  c. 
n  o  r  p  h  i  n ,  Acetylderi v.  W.  Danck- 
I  dt  83  c. 

irate,  zur  Best,  der  Löslich- 
i;  im  Wasser  L.  Winkler  90  a; 
t;  automatische  Quecksilberluft- 
ape  M.  Stuhl  147a;  z.  Best,  des 
?.  Gewichts  zähflüssiger  Subst, 
Wühl  182a;  Kaliapparat  für  Ele- 
itaranalysen  A.  Delisle  27  la; 
Messung  der  Brechungsexponen- 
!  bei  höheren  Temperaturen  mit- 
des  Totalreflectometers  J.  Brühl 
a;  z.  Best,  des  spez.  Gewichts 
flüssiger  Substanzen  ders.  182a; 
Wheibler  357  a;  z.  Bestimm,  von 


Dampfdichte  G.  Lunge  u.  0.  Neu¬ 
berg  732  a;  automatische  Sprengel- 
sche  Luftpumpe  H.  Wells  1037  a; 
Bürettenschwimmer  für  undurchsich¬ 
tige  Flüssigkeiten  H.  Reg  2098a; 
Scheide-  u.  Ausschüttelapparat  zur 
Fettbestimm,  in  Milch  E.  Molinari 
2204  a;  für  Siedepunktsbestimm,  mit 
kleinen  Substanzmengen  A.  Schleier- 
macher  944a,  C.  Jones  2251  a;  heiz¬ 
barer  Vacuumexiccator  J.  Brühl 
2457  6;  Wasserstrahl  -  Luftpumpe , 
völlig  aus  Glas  zum  Evacuiren  und 
Comprimiren  M.  Stuhl  2542  6;  zur 
Trennung  der  Methylnaphtalin e  dch. 
Ausfrieren  H.  Wichelhaus  3919  6; 
Einstellungslineal  für  gasometrische 
Arbeiten  G.  Lunge  39486;  Glas¬ 
kühler  für  Laboratorien  F.  Evers 
39506;  Absorptions-  W.  Thörner 
47 c;  z.  Best,  von  Schwefel  in  Eisen 
u.  Stahl  ders.  4:1c;  Saugteller  aus 
Holzwolle  W.  Camerer  50  c:  zum 
Schmelzen  und  Giessen  in  luftver¬ 
dünntem  Baume  E.  Taussig  51c;  z. 
Best,  der  Löslichkeit  der  Salze  F. 
Rüdorff  95  c;  z.  Best,  des  Kohlen¬ 
stoffs  nach  Kupferchlorid-Methode 
L.  Rürup  97  c;  z.  Verdampfen  und 
Destilliren  G.  Olberg  99  c;  z.  Ver¬ 
theilen  von  Gasen  und  Dämpfen  in 
Colonnen-Apparaten  W.  Walker  99  c: 
z.  Verdichtung  von  Gasen  und 
Dämpfen  P.  Boessneck  100  c;  ./. 
Garngee  100c;  z.  Best,  des  Entzün¬ 
dungspunktes  der  Mineralöle  H. 
Warren  128c;  z.  Gew.  von  Alkali¬ 
metall  C.  Netto  130c;  zur  Darst. 
v.  Wasserglaslösung  P.  Sievert  131  c; 
Schachtofen  z.  Brennen  von  Port¬ 
landzement  mit  Darreinrichtung  H. 
Hauenschild  133  c;  z.  Carburiren  v. 
Generatorgas  u.  Wassergas  B.  Loo- 
mis  134 c;  z.  Darst.  von  Leuchtgas 
J.  Dinsmoore  134  c;  Flüssigkeits-  u. 
Hahnverschlüsse  an  Vacuum-Appa- 
raten  W.  Shenstone  166c;  Centri- 
fugalfilter  W.  Clark  u.  W.  Ginmann 
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167c;  Oberflächenverdampfer  <7.1 
Schwager  167 e;  Glühofen  mit  rol-  1 
lenden  Glüligefässen  Actiengesellsch. 
für  Glasindustrie  169c:  z.  Extraction 
von  Edelmetallen  aus  Erzen  J.  Jor¬ 
dan  169c;  z.  Zerklein.  von  Erzen 
J.  Penny  u.  W.  Richardson  169c; 
z.  Aus  pressen  v.  Zuckerrohr,  Rüben 
u.  A.  J.  Scarles  175c;  Centrifugal- 
dämpfer  G.  Hagemann  175c;  zur 
Methoxylbestg.  L.  Ehmann  220 c;  | 
Gussformen,  Herst,  aus  gebranntem 
Thon  C.  Kiesel  224c;  z.  Scheiden 
u.  Bearbeiten  dch.  elektr.  Strom  B. 
Tilglmann  226  c;  Centrifuge  für 
Darst.  von  Butter  aus  Milch  E.  Sa- 
lenius  228c;  z.  Sterilisiren  v.  Milch 
J.  Gronwald  u.  E.  Oehlmann  228c; 
z.  Ausfrieren  paraffinhaltiger  Mi¬ 
neralöle  F.  Mackay  229  c;  zum  De- 
stilliren  von  Mineralölen  J.  Dawar 
u.  R.  Redwood  230  c;  z.  Herstellg. 
künstlich.  Seide  J.  du  Vivier  230c; 
z.  Trocknen  von  Wolle,  Baumwolle 
Schulze  u.  Co.  231c;  z.  Trocknen 
mit  verschiedener  Drehrichtung  der 
Transportschaufeln  C.  Marget  u.  Co. 
231c;  zum  Carburiren  von  Luft  G. 
Hargreaves,  J.  Scarton  u.  E.  Porter 
232  c:  Glühofen  f.  Knochenkohle  A. 
Weher  238  c ;  Nutschbatterie  C.  Steffen 
und  R.  Peacy- Maeckers  239  c;  Cen- 
trifugeneinrichtung  F.Demmin  239  c; 
combinirter  Maisch-Brenn-  u.  Recti- 
ficirapparat  A.  Bondy  239 c;  Ge¬ 
treide-Quellstock  E.  Schleif enheimer 
240c;  Gegenstromkühler  K.  Jänecke 
240  c;  Destillir-  u.  Rectificirapparat 
J.  Frommei  u.  B.  Hoff  241c;  zur 
Darst.  milchsäurehaltiger  Würze  F. 
Wrede  241c;  Brennofen  B.  Ohle 
242c;  Ringofen  R.  Niendorf  242 c; 
Trockenkasten  A.  Schaaf  243  c;  zum 
Reinigen  von  dickflüssigem  Oel  u. 
Maschinenfett  C.  Köllner  251  c;  Re¬ 
tortenofenanlage  zur  Erzeugung  v. 
Leuchtgas  J.  Ferguson  251c;  Ofen 
z.  contin.  Verkohlen  H.  Eckelund 


252  c;  z.  Darst.  harter  Schwarzkohle 
L.  Zwillinger  252c;  z.  Darst.  von 
Leucht-  u.  Heizgas  A.  Kitson  289c: 
z.  Best,  des  Wassers  bei  Mineral¬ 
analysen  T.  Chatard  333  c;  z.  Ver¬ 
dampfung  von  Ammoniumchlorid  L. 
Mond  337  c;  zur  Darst.  von  Chlor- 
u.  Salzsäure  aus  Ammoniumchlorid 
Deutsche  Solvay  werke  338  c:  Schacht¬ 
ofen  z.  Zinkdest.  L.  Baffrey  338 c 
Centrifuge  für  Buttergewinnung  a. 
Rahm  A.  Wahlin ,  C.  Lundström  u, 
T.  Colli  ns  342  c;  Beschickungsvor¬ 
richtung  f.  Gasretorten  G.  Trewhj 
343c:  Verdampfapparat  R.  Gartow 
C.  Garton  und  W.  Lawrence  343  c 
Sterilisirapparat  O.  Fromme  409  e 
J.  Gronwald  u.  F.  Oehlmann  409  c 
410c;  Pasteurisiren  von  Bier  T 
Trabert  410c;  z.  Festst,  v.  Kutsch 
filterrahmen  F.  Rassmus  410c:  Ver 
dunstungskÖrper  R.  Reichling  411c 
z.  Eindampfen  u.  Trocknen  v.  Ex 
tracten,  Farbstoff lösungen  B.  Weisse. 

411  c;  Kühlanlage  für  Fleischtrans 
portwagen  R.  Trapp  411c;  Osmose 
apparat  f.  Küchenzwecke  G.  Meye 

412  c;  Ofen  zur  Herst,  von  Back 
waaren  A.  Seidl.  412c;  Kuetmasch 
E.  Viollet  413 c;  Centrifuge  mi 
Schälrohren  zum  Decken  v.  Zucke 
R.  Fälsche  413c;  z.  Herstellung  v 
Würfelzucker  F.  May  413c;  Filte 
mit  keilförmigen  Filtertaschen  fü 
Zuckersäfte  L.  Sindelar  414  c;  zu 
Bewegung  von  Hefe-  und  Gähr 
bottichkühlern  E.  Hornung  414  c 
z.  Sammlung  und  Scheidung  der  gas 
förmigen  Nebenproduc.te  d.  Zuckei 
gährung  C ■  Tichlorne ,  A.  Dar  lei 
M.  Pur  cell  u.  S.  Geoghegan  4 14  c 
zum  Bewegen  und  Anhalten  eine 
Rührwerks  für  Maischbottiche  o 
Granzow  415c;  Pasteurisirung  vo 
Bier  A.  Regel  415c;  Ablaufvor 
richtung  für  Trennung  des  Heft 
Schaumes  von  der  Maische  A 
Mielcke  415c;  Bierkühler  J.  Schaffe 
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17c;  z.  Schmelzen  von  Margarin- 
alg  dch.  heisse  Luft  P.  Wild  41Sc; 
.  Extrahiren  von  Fetten  St.  Dom- 
|  rain  u.  0.  Trumper  418c;  selbstth. 
lasentwicklungsapparat  Societe  J. 
ray  n.  Jalüffier  420c;  zur  Destill, 
on  Salzsäure  Solvay  u.  Co.  423c; 
.  Darst.  v.  Magnesia  aus  Magnesi- 
mchlorid  Salzbergwerk  Neu-Stass- 
urt  425c;  Auslege-  und  Schachtel- 
;  üllmascliine  f.  Zündhölzer  J.  Huch 
\ ..  II.  Arlo  w  430  c;  zur  Darst.  von 
feer  und  Mineralölen  H.  Tropfe 
31c;  z.  Bestimm,  von  Kohlensäure 
Heiner  u.  Friedrichs  475c;  Modi- 
;  cation  von  Soxhlet’s  Extractions- 
pparat  0.  Henzold  476  c;  zur  fract. 
j  lest.  Gr  einer  und  Friedrichs  476  c; 
.Extrahiren  dies.  476  c;  Analyse  v. 
Lauchgasen  0.  Binder  478c:  zur 
[erst.  v.  Calciumbisulfitlösungen  P. 
Hetz  u.  A.  Billing  509  c;  zur  Dest. 
j  .  Theer-  u.  Mineralölen  H.  Propfe 
10  c;  Zündholzschachtelfüllmaschine 
\  Lund gr een  511c;  Trichtereinsatz 
\J.  Hinrichson  536c;  Ausgussgefäss 
iit  Rückflussrinne  für  nachfliessende 
ropfen  H.  Jarck  537c;  z.  Behand- 
mg  von  Erzen  in  luftdicht  ver¬ 
flossenen  Retorten  M.  Conley  u. 

.  Lancaster  5dl  c;  zum  Giessen  v. 
tahlblöcken  von  unten  W.  Haenel 
'die;  Bessemerbirne  II.  Becker 
•38c;  elektrischer  Löthkolben  G. 

|  ipernowsky  539c;  z.  Entsilbern  v. 
/erkblei  E.  Honold  539  c;  z.  Con- 
ms.  d.  Abgase  von  Zinköfen  E. 

'  rützner  540  c;  z.  Extract.  d.  Edel- 
I  etalle  aus  Erzen  R.  Shill  540  c; 

Garmachen  des  Kupfers  A.  De- 
\  elius  540  c;  zum  Austragen  der  in 
erdampfapparaten  ausgeschiedenen 
ilze  S.  Pick  541c;  z.  Darst.  von 
rasserstoff  aus  Wassergas  J.  Blum 
12  c;  Generator  f.  hochgespanntes 
fassergas  ders.  542c;  Bienenkorb- 
rmiger  Koksofen  mit  elliptischem 
uerschnitt  J.  B  er  res  u.  J.  Reiter 


542 c;  z.  Darst.  von  Wasserstoff  H. 
Jägenhorst  542c;  z.  Beschicken  von 
Gasretorten  C.  Eitle  543c;  z.  Rei¬ 
nigung  v.  dickflüssigem  Oel-  u.  Ma¬ 
schinenfett  C.  Köllner  544  c;  Carbo¬ 
nisirapparat  C.  Detering  544  c;  Li- 
quoskop,  z.  optischen  Yergl.  durch¬ 
sichtiger  Flüssigkeiten  K.  Sonden 
587 c;  Siemens-Martinofen  H.  Schön¬ 
wälder  601c;  z.  Abkühlen  u.  Ver¬ 
laden  feurig,  flüssiger  Schlacke  F. 
Lührmann  603  c;  Elektr.  Schmelz¬ 
ofen  The  electric  constr.  Corporation 
603  c;  z.  Mattiren  von  Glaswaaren 
mit  Sandschlamm  J.  Mathewson 
605  c;  vereinigt.  Trocken-  u.  Brenn¬ 
ofen  für  Thonwaaren  R.  Heilmann 
605  c;  Brennofen  mit  verstellbaren 
Trockenkammern  und  verstellbaren 
Wärmeüberträgern  J.  Riihne  605  c; 
z.  Trocknen,  Reinigen,  Absorbiren 
von  Gasen  C.  Hensgen  678  c;  Gas¬ 
volumeter  G.  Lunge  795c;  A.  Bau¬ 
mann  795  c;  G.  Lunge  795  c,  799  c; 
Exsiccator  W.  Hempel  795  c;  zur 
Best.  v.  Kohlensäure  G.  Lunge  und 
L.  Marschlewski  798  c;  Trocken¬ 
apparat  F.  Soxhlet  801c;  Cylinder 
mit  Ueberlaufgefäss  A.  G awalowski 
801c;  z.  Darst.  v.  gelbem  u.  roth. 
Bleioxyd  G.  Larrony  869  c;  zum 
Condensiren,  Kühlen,  Absorbiren  v. 
Gasen  und  Dämpfen  F.  Mackay 
980c;  Filtrir-  A.  Egen  u.  E.  Bas¬ 
senge  980c;  Beschickung  von  Kalk¬ 
öfen,  Hochöfen  Solvay  u.  Co.  980c; 
Gasentwicklungsgefäss,  Regulirung 
des  Säurezuflusses  J.  P.  Jackson 
980c;  Verschluss  für  geschweisste 
Einschmelzröhren  A.  Pfungst  981c; 
981c;  elektromagnet.  Scheideappa¬ 
rat  J.  Ronczewski  982  c;  Kugel¬ 
mühle  z.  Ausbringen  v.  Gold  und 
Silber  auf  nassem  Wege  M.  Craw- 
ford  982c;  Schmelzofen  m.  Dampf¬ 
strahl  F.  Herbertz  983  c;  z.  Ozoni- 
siren  E.  Fahrig  985  c;  rotirende 
Retorte  C.  Liihrig ,  J.  Yeadon  und 

[85] 
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W.  Adgie  992  c;  z.  Verkokung  von 
Braunkohle,  Torf  Gebr.  Burgdorf 
994c;  z.  Sterilisiren  von  Milch  J. 
Gronwald  u.  E.  Oehlmann  1001c; 
z.  Erzeugung  v.  Magnesiumlicht  J. 
Kuhse  1006  c. 

rn- A  rab  an ,  Furfurolbest.  A.  Günther, 
G.  de  Chalmot  und  B.  Tollens  ' 
3584  b. 

Arabinose,  Best,  in  Vegetabilien 
G.  de  Chalmont  u.  B.  Tollens  694  a; 
Configuration  E.  Fischer  1840  a; 
Furfurolbest.  A.  Günther ,  G.  de 
Chalmot  u.  B.  Tollens 357 5  b ;  p-Brom- 
phenylhydrazon  E.  Fischer  u.  O. 
Piloty  42216;  Unterscheidung  von 
Xvlose  G.  Bertrand  530  c;  Isolir.  aus 
Pflaumenpectin  R.  Bauer  266  c; 
Farbenreactionen  Tollens  769  c. 
Arabinosecarbonsäure,  s.  /-Man- 
nonsäure  E.  Fischer  539  a. 

Arabit,  Drehungsvermögen  ders.  u. 

R.  Stahel  538  a. 

Arabonsäure,  Uebf.  in  Ribonsäure 
E.  Fischer  u.  O.  Piloty  4216  6; 
Drehungsvermögen  E.  Allen  u.  B. 
Tollens  116  c. 

Aräometer,  Prüfung  B.  Weinstein 
167  c. 

Arecaidin,  Isolir.  aus  Arecanüssen 
E.  Jahns  26156. 

Arecanüsse,  Isolir.  von  Arecaidin, 
Guvacin  ders.  26156. 

Argin  in,  Salze  E.  Schulze  1098  a; 
Uebf.  in  Harnstoff  ders.  u.  A. 
Pikier nik  27016. 

Arsen,  Versuch  zur  elektrolyt.  Best, 
als  Amalgam  G.  Vortmann  27646; 
Unterscheidung  zwischen  —  und 
Molybdäntlecken  G.  Deniges  3  c; 
Nachweis  in  Stangenphosphor  W. 
Hampe  220  c;  Best,  in  Mineralien 
J.  Clark  921c;  Nachweis  in  Eisen 
O.  Sautermeister  977  c. 

Arsen  bromür,  Einw.  auf  Anilin 
R.  Anschütz  u.  H.  Weyer  273  c. 
Arsenchlorür,  Einw.  auf  Anilin  dies. 
273  c. 


Arsenigesäure,  Löslichkeit  inWasser 
E.  Clayton  702  c. 

Arsenpentasulfid,  Entst.  aus  Ar- 
seniaten  Le  Roy  Mc.  Gay  109  c. 

Arsensäure,  Verh.  der  Salze  geg 
Schwefelwasserstoff  ders.  109  c. 

Arsenwasserstoff,  Einw.  aufSilber 
nitrat  L.  Marschlewski  22696. 

Asa  foetida,  Unters,  des  ätherischer 
Oels  F.  Semmler  78  a;  Isolir.  voi 
schwefelhaltigem ,  ätherischem  Oe 
ders.  198  c. 

Asaron,  Einw.  von  Salpetrigesäur 
A.  Angeli  3996  6. 

Asparaginsäure,  Neutralisations 
wärme  Berthelot  513c;  Ueberf.  ii 
Propionsäure  durch  Jodwassersto 

A.  Kwisda  900  c. 

Aspergillin,  Isolir.  aus  Sporen  vo 
Aspergillus  niger,  Eig.  G.  Linossie 
273  c;  Nicht-Ident,  mit  Palraelli 

ders.  575  c. 

Asphalt,  Darst.  von  Strassenpflaste 
aus  — stein  dch.  Aufscbliessen  mi 
Schwefelsäure  u.  Zumischung  vo 
bitumenhaltigem  Steinkohlenthee 

E.  Heusser  133  c. 

Athmung,  Einfluss  von  Essigsäui 
auf  Gaswechsel  A.  Mallevre  44  t 
Messung  der  respiratorischen  Vei 
brennungen  beim  Hunde  C.  Rieh 
160c;  bei  Vögeln,  Verbrennung« 
messungen  ders.  459  c;  bei  lubei 
kulösen,  Kohlensäureabgabe,  Sauer 
stoffaufnahme  C.  Quinquaud  463  t 
der  Würmer  G.  Bunge  473  c;  Verl 
bei  Aufnahme  bereits  gebrauchte 
Luft  W.  Marcet  582  c;  Einfl.  vo 
Glycerin ,  flüchtiger  u.  fester  Feti 
säuren  J.  Munk  771c. 

Atropamin,  Isol.  aus  d.  Mutterlauge 
des  Atropins,  Eig.,  Salze  0.  Hes 
35  c. 

Atropin,  Nachweis  F.  Giotto  u.  I 
Spica  408  c. 

Augen,  schwarzer  Farbstoff  de 
Choroides  der  Rinder  P.  Hirschfel 
328  c. 
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am  in,  Darst.  von  Derivaten  aas 
’etramethyldiamidothiobenzhydrol 
n.  Amin  und  Schwefel  Badische 
'Hin-  u.  Sodafabrik  848  c. 

'  o  a  u  r  i  s  u  1  f  i  d,  colloi'dales  E. 
hneider  2243  a. 

3 sulfid,  colloi’dales  E.  Schneider 

11  a. 

;dehnungs  coefficien  t, 
i  Flüssigkeiten  dch.  Wärme  E. 
Hborn  517c;  von  Wasser  u.  an- 
’en  Flüssigkeiten  S.  Pickering 

j„l c- 

;ralen ,  Rotationsvermögen  Uebf. 
Dipenten  ;  Hydrochlorid  J.  Marsh 
J.  Gardner  950  c. 

|  e,  Entst.  aus  Dioxychinon  dch. 
°henylendiamin,  m p  -  Toluylen- 
min ,  ßi  -  Naphtylendiamin  R. 
j  tzki  u.  G.  Hasterlik  1337  a;  der 
’nsäuregruppe  0.  Kühling  2363  b ; 
Harnsäuregruppe  ders.  3029  5. 
>-nitrophenyl-a/d-phenyl- 
phtotriazin,  Entst.,  Eig.  R. 
dola  u.  M.  Förster  948  c. 
zobenzoesäure,  Chlorid  N. 
>ensky  667 c. 

obenzoesäure,  Entst.  aus  p- 
’obenzoesäure  durch  Natrium- 
j  hylat,  Chlorid,  Ester  ders.  666  c. 
enzol,  Uebf.  in  Thiocarbamido- 
phenol  dch.  Schwefelkohlenstoff, 
Carbanilamidothiophenol  durch 
nylsenföl  P.  Jacobson  u.  A. 
nkenbacher  1403  a;  Ueberf.  in 
lohn  dch.  Glycerin  u.  Schwefel- 
e  E.  Lellmann  u.  W.  Lippert 
15;  Uebf.  in  wasserlösl.  Indulin 
p  -  Phenylendiamin  Farben- 
iken  vorm.  Fr.  Bager  fy  Go. 

C* 

snzol-o-carbonsäure,  Entst. 

2  -  Phenylindazol,  Eig.,  Anal., 
e,  Uebf.  in  Hydrazobenzol-o- 
onsäure,  Benzidin-m-carbonsäure 
yaal  30605. 

»dibenzylamin ,  Entst.  aus  o- 
trodibenzylamin ,  Eig. ,  Anal.,  j 


Salze  E.  Lellmann  u.  B.  Arnold 
3558  5. 

Azoimid,  Verh.  geg.  lebende  Orga¬ 
nismen  O.  Loew  29475;  Entst.  aus 
Benzoylazoimid ,  Salze,  Uebf.  in 
Stickstoflfdiammonium  dch.  Hydrazin 
T.  Curtius  33415;  Darst.  von  reinem 
Ammoniumsalz  ders.  u.  R.  Raden¬ 
hausen  347  c. 

w-Azo-p-kresol,  Methyläther,  Di¬ 
methyläther,  Entst.  aus  m-Nitro-p- 
Kresoläther,  Eig.,  Anal.  R  Brasch  u. 
G.  Frey ss  1963  a. 

Azolderivate,  P.  Schatzmann  30 c. 

Azoniumbasen,  Entst.  aus  ßenzil 
dch.  o-Amidodiphenylamin  F.  Kehr¬ 
mann  u.  J.  Messinger  1240  a,  s.  a. 
O.  Witt  1511a,  O.  Fischer  u.  M. 
Busch  1870  a. 

p-Azophenetol,  Entst.  aus  p-Ami- 
diphenetol  W.  Kintzel  957  c. 

Azophenin,  Einw.  von  Nitrosodi- 
methylanilin  Farbwerk  Griesheim , 
Nötzel  fy  Co.  498  c. 

A  z  o  t  o  1  i  n,  Uebf.  in  Ditoluidotoluchinon 
O.  Fischer  u.  E.  Hepp  311c. 

p-Azotoluol,  Uebf.  in p-Toluchinolin 
dch.  Glycerin  u.  Schwefelsäure  E. 
Lellmann  u.  W.  Lippert  26235. 

Azoverbindungen,  Oxydation  zu 
Diazoverbindungen  u.  Chinonen  C. 
Lauth  733  c. 

A  z  o  x  i  m  e  ,  Derivate  F.  Tiemann 
34205;  Unters,  ders.  3648  5. 

Azoxyanilin,  Uebf.  in  Azoxyfarb- 
stoffe  dch.  Salicylsäure  u.  Homologe 
A.  Poirrier  u.  D.  Rosenstiehl  287  c ; 
Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch.  Naphtol- 
sulfosäuren  Societe  anonyme  des  ma¬ 
tteres  colorantes  et  produits  chimi- 
ques  376c;  Disazofarbstoffe  dies. 
682  c;  Uebf.  in  Disazofarbstofife  dies. 
847  c. 

o-Azoxybenzoesäure,  Entst.  aus 
o-Nitrobenzoesäure,  Eig.  N.  TJspensky 
666  c;  Einw.  v.Phosphorpentachlorid 
ders.  667  c. 

m- Az oxybenzoesäure,  Entst.  aus 
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m-Nitrobenzoesäure,  Eig.  ders.  666 c; 
Chlorid,  Ester  ders.  667  c*. 
w-Azoxy-p-kresol,  Aether,  Entst. 
aus  m  -  Nitro  - p  -  kresoläther ,  Eig., 
Anal.  R.  Brasch  u.  G.  Freyss  1692  a. 
p- Azoxyphenetol,  Entst.  aus  p- 
Nitrophenetol,  Eig.  W.  Finzel  958  c.  j 

B. 

Bacillen  des  malignen  Oedems, 
Wirkung  auf  Kohlenhydrate,  Milch¬ 
säure  R.  Kerry  u.  S.  Frenkel  918  c. 
Bacillus  ethaceticus,  Fermentation 
von  glycerinsaurem  Kalk  P.  Frank¬ 
land  u.  W.  Freue  673  c. 

Bacillus  pyrocaneus,  Bildung 
von  Färb-  und  Riechstoffen  A. 
Babes  4 62 c ;  Unters.  A.  Chassin 919c. 
Backwaaren,  Gährverfahren  H. 
Citron  u.  S.  Joseph  342  c;  Ofen 
A.  Seidl  412c;  Knetmaschine  E.  | 
V tollet  413  c. 

Bacterien,  Eisen-,  S.  Winogradsky 
126c;  Yerh.  gegen  Guanidin  F. 
Emich  444  c;  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  Debraye  und 
Legrain  466  c;  York,  auf  reifen 
Trauben;  Entwickl.  während  der 
Gährung  V.  Martinaud  u.  M.  Rietsch 
466  c;  osmotische  Versuche  an 
lebenden  A.  Wladimir  off  548c. 
Baldrianextract,  Wirkung  auf 
Glycose  im  Blut  L.  Butte  280  c. 
Baryum,  Nachweis  neben  Strontium 
und  Calcium  C.  Lüdeking  48  c; 
Trennung  von  Calcium  R.  Fresenius 
476  c;  Best,  als  Sulfut  F.  Mar 
678  c;  Best.  dch.  Chromsäure  A. 
Baumann  790  c;  792  c;  L.  Mar¬ 
schlewski  791c. 

Baryumchlorid,  Verbind,  mit  Am¬ 
moniak  Joannis  258  c;  Elektrolyse 
C.  Limb  609  c- 

Baryum  flu  orid,  Darst.  von  kry- 
stallisirtem  aus  Baryumchlorid  dch. 
KaliumÜuorid  H.  Moissan  186  c. 
Barv  umhydroxyd,  Analyse  von 
käufl.  E.  Hintz  u.  H.  Weber  476  c; 


Darst.  von  explosiblem  Körper  dcl 
Chromsäure  und  Wasserstoffhyper 
oxyd  E.  Pechard  695  c. 

Baryumhyper oxyd,  Anwend,  zu 
Analyse  v.  chromhaltigen  Schlackei 
Bleigläsern,  Thon  E.  Donath  977  < 
Darst.  von  Sauerstoff  dch.  Ferr! 
cyankalium  G.  Kassner  985  c. 

Baryumoxyd,  Ueberf.  in  Baryun 
Wasserstoff  dch.  Magnesium  un 
Wasserstoff  C.  Winkler  1977  a. 

Bar y umphosphat,  Darst. M.  Traul 
1765  a. 

Baryum  Wasserstoff,  Entsteh,  at 
Baryumoxyd  dch.  Magnesium  ur 
Wasserstoff  C.  Winkler  1977  a. 

Basen,  Affinitätsgrössen  E.  Lellmar 
u.  H.  Gross  107c;  ders.  520  c. 

Baumwolle,  Saatmehl,  Isolirg.  vc 
Saccharomyces  Hansenii  W.  Zo 
126  c;  Färben  nach  Präparirui 
mit  Ammoniak ,  Chlorcalciumar 
moniak  L.  Vignon  259  c;  294 
349  c;  Gehalt  an  Fettsäuren  na 
Entfettung  A.  Link  281c;  Bleich' 
durch  Wasserstoffhyperoxyd  u 
Magnesia  Prud’ komme  595  c. 

Bauxit,  Uebf.  in  Natriumalumin 
-sulfat,  -carbonat,  Natron  dur 
Kohle  und  Natriumsalfat  k.  La 
131c.  I 

Behenolsäure,  Entst.  aus  Erul 
säuredibromid  A.  Holt  41285. 

Behenolsäure  di jodid,  Entstej 

Eig.,  Anal.,  Salz  C.  Liebermann  j 
1L  Sachse  41175. 

Beizen,  Verh.  gegen  Pflanzenfas( | 
Pr  u-d?  komme  185  c. 

Bela marin,  Isolir.  aus  Amaryi! 
belladonna,  Eigensch.  K.  Fragt 
1499  a. 

Belladonnin,  Entst.  aus  Atrc 
amin,  Eig.,  Salze  O.  Hesse  35  c. 

Benzalacetessigäther,  Ueberf. 
Dihydrophenyllutidindicarbonsäui 

äther  dch.  p-Amidoacetessigätl1 
C.  Beyer  1666  a. 


1251 


Sachregister. 


[:■ 

zalcampher,  r-  u.  Entsteh., 
|g.  A.  Haller  732  e. 
zal  chlorid,  Ueberf.  in  Benzy- 
enbiuret  dch.  Harnstoff,  in  Chlor- 
lzylidenthiobiuret  dch.  Thioharn- 
ff  ./.  Abel  325  c;  Verbrennungs- 
rme  Berthelot  u.  Matignon  519  c. 
zaldehyd,  Uebf.  in  Tetrame- 
ldiamidophenvl-  m- ditolylmethan 
’  Noelting  557 «;  Condens.  mit 
Amidobenzylalkohol  0.  u.  G. 
\teher  726«;  Einw.  auf  Thionyl- 
lin,  Aniliusulfit  A.  Michaelis 
)«;  Uebf.  in  Dibenzylidendithio- 
,  imid  dch.  Rubeanwasserstoff  J. 
kram  1027«;  Einw.  auf  Acet- 
gester  dch.  Harnstoff  P.  Biginelli 
8a;  Ueberf.  in  Chinhydron, 
nhydrondibenzoat  dch.  Chinon 
Kling  er  u.  0.  Standke  1341«; 
)f.  in  Thiobenzaldehyde,  Thio- 
zaldin  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
1«;  1439a;  Einw.  auf  Pyro- 
,  ibensäure  0.  Doebner  1750  a; 
>f.  in  Stilben  dch.  Schwefel 
Barbaglia  und  A.  Marquardt 
1«;  Condens.  mit  m-Amido- 
zoesäure  A.  Hantzsch  u.  F.  Kraft 
15;  Chlorderivate  H.  Erdmann 
1 5.  Schmechten  19c;  Ueberf.  in 
mtsäureäther  dch.  Essigäther 
b werke  vorm.  Meister ,  Lucius  &r 
j  ning  ISOc;  Uebf.  in  Phenyl- 
dicasäure  dch.  Butyrylchlorid  L. 
leano  192  c;  Uebf.  in  Benzamid 
Organismus  R.  Cohn  471c; 
l  v.  auf  Diamidothymol  G.  Maz- 
u.  A.  Leonardi  569c;  Einw. 

Diamidocarvacrol,  o-Amido-  j 
i  >ol  dies.  570  c;  Einw.  auf  o-, 
i  p  -  Nitrobenzolazo  -  ß  -  naphtyl- 
J 1  R-  Meldola  u.  M.  Förster d£8c. 
|ildehyd-?n-amidobenzoe- 
re,  Entst.,  Eig.,  Anal.  A. 
\tz8ch  u.  F.  Kraft  35225. 
Hdehydsulfo  säure,  Ueberf. 
lenzaldoximsulfosäure,  Benzy- 
sulfosäurephenylhydrazon,  -di- 

I 


phenylhydrazon,  -  «  -  naphtylamin, 
-naphtionsäure,  Dibenzylidensulfo- 
säure  -p  -  phenylendiamin ,  Benzildi- 
sulfosäure ,  Di-«-naphtolbenzyliden- 
sulfosäure,  Zimmtsäuresulfosäure  E. 
Kafka  791«. 

Benzaldiphenylmale'id,  Entsteh, 
aus  Diphenylmale'insäureanhydrid 
dch.  Phenylessigsäure,  Eig.,  Anal. 
S.  Gabriel  und  G.  Cohn  3229  5; 
Ueberf.  in  Dibrombeozyldiphenyl- 
malei'd,  /9-Phenacetyl -aß- diphenyl- 
acrylsäureamid,  -äthylamid,  Benzyl- 
diphenylmaleid ,  Oxynitrobenzyldi- 
phenylmaleidjDinitrobenzyldiphenyl- 
malei'd  G.  Colin  38545. 

*-  Benzaldiphenylmale'id,  Entst. 
aus  Nitrobenzaldiphenylmaleid,  Eig. 
ders.  38705. 

Benzaldiphenylmale  i'midin, 
Entst.  aus  /?-Phenacetyl-«/?-diphe- 
nylacryl säureamid,  Eigensch.,  Anal., 
Uebf.  in  Brombenzaldiphenylmalei- 
midin  ders.  3859  5. 

Ben  zal  diphenylmaleinäthyl- 
imidin,  Entst.  aus  /3-Phenacetyl- 
aß  -  di phenyl acryl säure äthyl amid, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Benzyldi- 
phenylmaleinäthylimidin  ders.  3860  5. 
Benzaldoxim,  Einw.  auf  Diazo- 
benzolchlorid  J.  Mai  34185;  Const. 
der  Isomeren,  Verh.  gegen  Phenyl¬ 
hydrazin  G.  Minunni  u.  L.  Caberti 
562  c;  833  c. 

a-Benzaldoxim,  Acetylderiv.  A. 
Hantzsch  37  «. 

^-Benzaldoxim,  Acetylderiv.  (Ent¬ 
steh.,  Eig.,  Anal.)  ders.  37«:  Ver- 
bindg.  des  w-Methylderiv.,  «-Aethyl- 
deriv.  mit  Natriumjodid,  Phenyl¬ 
cyan  at  H.  Goldschmidt  u.  C.  Kjellin 
2810  5. 

Benzaldoxim-o-carbonsäurean- 
hydrid,  Entst.  aus  Phtalaldehyd- 
säure,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  isomeres 
Phtalimid  O.  Allendorff  2346  5. 

Ben  zaldoximsulfo  säure,  Entst., 
Natriumsalz  E.  Kafka  791a. 
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Benzalmalonsäure,  Einwirk.  auf 
Acetessigester  J.  Bredt  603  «. 

Benzamid,  Reduction,  Ueberf.  in 
Benzylalkohol,  Dihydrobenzamid  A. 
Hutchinson  174  «;  Entst.  aus  Benz¬ 
aldehyd  dch.  Organismus  R.  Cohn 
471  c. 

Benzanilid,  Entst.  aus  Benzophe- 
nonoxim  dch.  Benzolsulfochlorid 
H.  Wege  35396;  TJebf.  in  Amido- 
benzophenon  H.  Köhler  685  c. 

Benzanilin s ul f it , Entst. aus  Benzal¬ 
dehyd  dch.  Thionylanilin  n.  Anilin, 
oder  dch.  Anilinsulfit,  Eig.,  Anal. 
A.  Michaelis  750«. 

Benzenylätho ximbromid,  Entst. 
aus  Benzenylamidoximäthyläther, 

Eig.,  Anal.  F.  Tiemann  3454  b. 

Benzen  yläthoxim  idoessigsäure- 
ester,  Entst.  aus  Benzenylamid¬ 
oximäthyläther,  Eig.,  Anal.  ders. 
3456  h. 

Benzenyläthoxim  nitrit,  Entsteh, 
aus  Benzenylamidoxim,  Eig.,  Anal. 
ders.  3455  h. 

Benzenyl  allyl  thiouramidoxim, 
Entst,  aus  Allylsenföl  dch.  Benzenyl¬ 
amidoxim,  Eig.,  Anal.  H.  Koch  399  a. 

Benz  enylamidin,  Entsteh,  aus 
Benzen  yldithiocarbamidosulfimsäure- 
Benzenylamidosulfim,  Thiosulfat  G. 
Crayen  386«;  TJebf.  in  Benzenyl- 
dioxytetrazotsäure  W.  Lossen  393  c; 
759  c. 

B  e  n  z  enyl  amidosulfim  -Benze- 
nyldithiocarb  amido  su  lfim- 
säure,  Entst.  aus  Benzenylamid- 
oxim  dch.  Schwefelkohlenstoff,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Benzenylamidin, 
Benzeny  lazosulfimcarbosulfhy  drat  G. 

Crayen  385«. 

B  enz  en  ylamidothio  dimethyl- 
phenol,  Entsteh,  aus  Benzyl-ra- 
xy lidin ,  Eig.  Actiengesellschaft  für 
Anilin fabrication  481  c. 

B  enz  enyl  amidothio-y>-methyl- 
phenol,  Entsteh,  aus  Benzyl-p- 
toluidin,  Eig.  dies.  481c. 


Benzenyl  -  ß  -amidothionaphtol/ 
Entsteh,  aus  Benzyl-,9-naphtylamin , 
Eig.,  Nitrirung  dies.  481c. 
Benzenylamidothiophenol,  Ent 11 
steh,  aus  Benzylanilin  dch.  Schwefei1 
0.  Wallach  12 c;  Entst.  aus  Benzyl¬ 
anilin  dch.  Schwefel,  Eig.  Actiengesell- j 
Schaft  für  Anilin  fabrication  480  e. 
Benzenylamidoxim,  Ueberf.  k' 
benzenyldithiocarbamidosulfimsaure 
Benzenylamidosulfim ,  Benzenylazo  ^ 
sulfimcarbosulfhydrat  G.  Crayeü 
385«;  Ueberf.  in  Benzenylphenylf 
Benzenyl  -  p  -  tolyl-,  Benzenylallyif3 
thiouramidoxim,  Benzenylazosulfim  I 
carboanilid  H.  Koch  394«;  Oxalaj' 
F.  Tiemann  436«;  Ueberf.  de!1 
Aethyläthers  in  Benzenyläthoxinb 
bromid ,  Benzeny  läthoximidosalpep 
trigsäureester,  -essigester  ders.  3453/>jJ 
Ueberf.  in  Phenylharnstoff  dcl 
Benzolsulfochlorid  ders.  4165  d! 
J.  Pinnow  41776;  Uebf.  in  Benzo 

nylhydrazoximamidobenzyliden  dcl, 

Brom  F.  Tiemann  4176  6. 

B  e  n  z  e  n  y  1  amidoxime,  phenolh^ 
droxylirte  ders.  801«. 

Benz  en  yl  amidoximoxalsäun 
s.  ders.  436«. 

Benzenyl  azosulfim carbo  anilio 
Entst.  aus  Benzenylamidoxim  dcj 
Phenylsenföl,  Eig.,  Aoal. ,  Brr 
mirung,  Nitrosoderiv. ,  Acetylderi, 
H.  Koch  394«. 

Benzenylazosul  fim  carbo  -yi 
bromanilid,  Entst.  aus  Benzenyl 
azosulfimcarboanilid ,  Eig.,  An;| 

ders.  395«, 

Benzenyl  azo  sulf im  carbo  disu 
fid,  Entst.,  Eig.,  Anal.  G.  Cray] 
389  «. 

Benzenylazosulfimcarbosulfh 

drat,  Entstehung  aus  Benzeny 
amidoxim,  Eigensch.,  Anal.,  Ox 
dation ,  Aethyläther ,  Benzyläth 

ders.  388  a. 

Benzenyl  az  ox  im  carbo-p-tolu 
did,  Entst.  aus  p-Tolylsenföl  d( 
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mzenylamidoxim,  Eig.,  Anal.  H. 
ich  398  a. 

izenyldioxytetrazotsäure, 
itst.  aus  Benzenylamidin,  Reduc- 
>n  W.  Lossen  393  c. 
zenylhydrazoximamidoben- 
'  Tiden,  Entsteh,  aus  Benzenyl- 
lidoxim  dch.  Brom  F.  Tiemann 
76  b. 

z  e  n  y  1  -  aß  -  n  a  p  h  tylen dia- 
in,  Entst.  aus  ß- Benzylnaphtyl- 
dn,  Eig.  A.  Koll  526  c. 
zenyloxytetrazotsäure,  Ent- 

:h. ,  Eigensch.,  Salze  W.  Lossen 

u, 

4  c. 

zenylphenylenam  idin,  Entst. 
a  o-Amidoacetopkenon  K.  Auicers 
F.  v.  Meyenburg  2385  b. 
zenylpkenylthiouramid- 
im,  Schmp.  H.  Koch  394«. 
i  senyltetrazotsäure,  Entsteh., 
Salze  W.  Lossen  394  c. 

|  z  e  n  y  1  -p-tolylthiouramid- 
j  im,  Entsteh,  aus  j?-Tolylsenföl 
i.  Benzenylamidoxim,  Eig.,  Anal. 
Koch  397«. 

jihydrol,  Ueberf.  in  jn-Amido- 

)henylmethan  dch.  Anilin  0.  u. 

Fischer  728  a. 
i 

ihydroxamsäure,  Einw.  von 
mylhydrazin,  Anilin,  Const.  G. 
lunni  152  c. 

hydrylamin,  Derivate  H. 

I  'dschmidt  u.  H.  Stöcker  2797  b. 

L  _ 

idin,  Uebf.  in  Thionylbenzidin 
Michaelis  753  a;  Ein  wirk,  auf 
maldehyd  H.  Schiff  2130  a;  ! 
wirk,  auf  Phtalaldehydsäure  0. 

\  indorf  2351 5;  Uebf.  in  p-Dinitro- 
;  mzylbenzidin  Dahl  fy  Co.  135c; 
j  >f.  in  Azofarbstoff  dch.  /9-Naph- 
isulfosäure  und  Phenol  und 
■I  herificirung  L.  Cassella  fy  Co. 
c;  935c;  Trennung  von  Me- 
ibenzidin ,  Tolidin  R.  Hirsch 
![  c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch. 
zoyl  -  «i  -  amidonaphtolsulfo- 

i 


säure  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  377  c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe 
dch.  Salicylsäure  und  Naphtolsulfo- 
säuren  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer 
8f  Co.  808  c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe 
dch.  y-  Amidonaphtolsulfosäure  L. 
Cassella  fy  Co.  815  c;  Uebf.  in  Azo¬ 
farbstoffe  dch.  «-Naphtylamin,  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  (S)  Farbenfabr. 
vorm.  Fr.  Bayer  8f  Co.  844  c;  Uebf. 
in  Trisazofarbstoffe  dch.  Napktyl- 
aminsulfosäuren,  Naphtolsulfosäuren 
Actiengesellschaß  für  Anilinfabrica- 
tion  874  c;  Ueberf.  in  braunrothe 
Azofarbstoffe  dch.  Salicylsäure  und 
Naphtylamin  Farbenfabr.  vorm.  Fr. 
Bayer  <§f  Co.  922  c. 

Benzidin  -  in  -  carbonsäure,  Entst. 
aus  Azobenzol-o-carbonsäure,  Eig., 
Anal.,  Salze  C.  Paal  3062  b. 

V*  * 

Benzidindisulfosäure,  Diazod eri v. 
Uebf.  in  Oxy-,  Brom-,  Hydrazin- 
amidodiphenyldisulfosäure ,  Amido- 
diphenyldisulfosäure  u.  s.w.  H.  Lirnp- 
richt  215  c. 

Benzidylphtalaldehydsäure  Ent¬ 
steh.  aus  Phtalaldehydsäure  durch 
Benzidin,  Eig.,  Anal.  0.  AUendorff 
23505. 

Benzil,  Einw.  v.  Harnstoff  A.  Angeli 
606  a;  Einw.  auf  o-Amidodiphenyl- 
amin  F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger 
1240a,  1799a;  s.  a.  O.  Witt  1511a; 
Einwirk,  auf  Dioxyweinsäure,  Thio- 
harnstoff  R.  Anschütz  u.  H.  Gelder¬ 
mann  118c;  Prozess  der  Umwandlg. 
in  Benzilsäure  S.  Hoogewerff  u.  W. 
van  Dorp  195c;  Ueberf.  in  beizen¬ 
färbende  Hydrazonfarbstoffe  durch 
HydrazoE  Verbindungen  von  arom. 
A  mi  do  carb  on  säuren  Farben  fa  briken 
vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  502  c;  Uebf. 
in  rothe  Farbstoffe  dch.  Dimethyl- 
m-amidophenol  dies.  686  c. 

«"-Benzil,  Entst.  aus  Benzovlchlorid 
Verb.,  Const.,  H.  Klinger  und  O. 
Stanclke  1265  a;  Entst.  aus  Benzovl- 
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chlorid  H.  Kling  er  und  L.  Schmitz  ■ 
1276«. 

Benzildisulfosäure,  Entsteh,  aus 
Beozaldehydsulfosäure  E.  Kafka 
794  a. 

/?-Benziloxim,  Uebf.  in  Diphenyl- 
oxyäthylamin  C.  Zanetti  153  c. 

Benziloxime,  Claus’  Theorie  der 
IsomerieA.  Auwers  u.  V.  Meyer  3267  b. 

Benzilsäure,  Ueberf.  iu  Diphenyl- 
essigsäure  F.  Zinsser  35565;  Entst. 
aus  Benzil,  Theorie  S.  Hoogewerjf 
u.  W.  van  Dorp  195c. 

Benzimidoäther,  Uebf.  in  Phenyl¬ 
benzamidin  ,  Aethylbenzenylamidin 
W.  Lossen  759  c. 

Benzoale,  Nomenclatur  A.  Freund 
151  c. 

Benzodichlorhyd r in,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Tribenzoin  P.  Fritzsch 
lila. 

Benzoesäure,  Anisidid  (Entst.  aus 
Methoxybenzophenon  -  ß  -  oxim),  p- 
Chloranilid  (Entst.  ausp-Chlorbenzo- 
phenon-d-oxim),  w-Chloranilid  (aus 
m  -  Chlorbenzophenon  -  ß  -oxim;  A. 
Hantzsch  54 a:  Dichlorhydrinäther 
P.  Fritsch  776  a;  Uebf.  i.  Tribenzoin, 
Dibenzosalicylin ;  Disalicylbenzoin 
ders.  780  a;  Uebf.  in  Benzodichlor- 
hydrin  ders.  778  a;  Uebf.  in  z/2-Te- 
trahydrobenzoesäure  0.  Aschan 
1864a,  2620  5;  Phenolester  (Entst. 
aus  Phenol  durch  Benzotrichlorid) 
F.  Heiber  3685  5;  Einw.  auf  Ace¬ 
tonitril,  Phenylacetonitril  C.  Colby 
u.  F.  Doege  112  c;  Entst.  von  An¬ 
hydrid  aus  Benzoylchlorid  dch.  Na¬ 
triumnitrit  G.  Minunni  u.  L.  Caberti 
371c;  Entst.  aus  Gallussäure  oder 
Tannin  C.  Guignet  735  c;  Entst.  a. 
Amidobenzoesäure  dch.  Jodwasser¬ 
stoff  A.  Kwisda  900c;  Einw.  auf 
Terpentinöl  G.  Boucliardat  904  c. 

«2  -  Benzoesäurea zo-ai-naphtol  , 
Entst.  aus  Amidobenzoesäure  dch. 
«-Naphtol,  Eig.  E.  Noelting  und  E. 
Grandmougih  1600  a. 


1  m  -  B  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  a  z  0  - « 1  -  n  a  p  h  1 0 1 
Entstg.  aus  /9-Naphtochinon  durch 
Hydrazinbenzoesäure,  Eig.,  Anal., 
Acetylderiv.  dies.  1599  a;  Uebf.  in 
c*2 -  Benzolazo-«i-nnphtol- ß\  -  azo -m- 
benzoesäure  dies.  1602  a. 
a2/?i  -  w  -  Benzoesäuredisazo  -  rq  -  t 
naphtol,  Entst.  aus  ö2-Benzolazo-  i 
«i -naphtol  od.  aus  «-Naphtol  durch 
w-Diazobenzoesäure,  Eig.,  Anal.,. 
dies.  1 604  a. 

Benzoesäuresulfinid,  Verh.  geg. 
Mikroorganismen ,  Wirk,  auf  Orga- 
mus  C.  Kornauth  364  c. 
m-Benzoesulfosäure,  Abscheiug.  I 
dch.  Natriumchlorid  L.  Gattermann  \ 
2121a. 

Benzoin,  Uebfg.  in  Diphenyldihy- 
drochinoxalin,  Diphenyl-w-tolyltolu- 
chinoxalin,  Einw.  auf  Diphenyl-1- j 

з,  4-triamidobenzol,  s-  Phenyl-o-na- 
phtylendiamin  O.  Fischer  721a,  s. 
a.  O.  Witt  1511a;  Uebf.  in  Chin¬ 
oxalinammoniumderivate  durch  ß- 
Phenyl-rt/S-naphtylendiamin ,  Brom- 
acetophenon  O.  Fischer  u.  M.  Busch 
1872  a;  Einw.  auf  o-^midodiphenyl- 
amin  F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger 
1875  a;  Uebf.  in  «-Methyl- 1, 3-di- 

phenyldihydrochinoxalin  durch  Me- 
thyl-o-phenylendiamin  O.  Fischer  u. 
M.  Busch  26825;  Uebf.  in  aß-Di- 

phenyl-«-amidooxazoldch.  Harnstoff, 
Einw.  von  Thioharnstoft  R.  Anschütz 

и.  H.  Geldermann  1 1 8  c ;  Uebfg.  in 
p-Desylphenol  dch.  Phenol  7’.  Japp 
u.  G.  Wadsworth  155  c. 

#o-Benzoindicarbonsäure,  Entst. 
Phtalaldehydsäure  dch.  Cyankalium 
C.  Graebe  u.  A.  Landriset  2297  5. 
Benzol,  Verbrennungswärme,  Bez. 
zur  Const.  J.  Brühl  654  a;  Uebf.  in 
Propylbenzol,  Dipropylbenzol  R- 
Heise  769  a;  Nachweis  v.  Schwefel¬ 
kohlenstoff  in  handelsreinem  durch 
Phenylhydrazin  C.  Liebermann  und 
A.  Seyewetz  788 a;  Einw.  auf  Me- 

thylphenylharnstoffchlorid  E.  Lell- 
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arm  u.  E.  Benz  2113a;  Const.  T. 
’incke  145c;  Uebf.  in  Dijodbenzol 
urch  Jod.  in  Schwefelsäurelösung 
itrati  190c;  Ueberf.  iü  Trithienyl 
I.  Renard  302c;  Uebf.  in  Diben- 
>ylmethan  dch.  Malonylchlorid ,  in 
ibenzoyläthylmethan  dch.  Aethyl- 
alonylchlorid,  Einw.  auf  Glutar- 
oirechlorid,  SebacylchloridU.  Auger 
J2c;  Hydrirung  N.  Kühner  559c; 
ebf.  in  «-  u.  /?-Benzolhexachlorid 
'.  Matthews  632  c;  Const.  A.  Claus 
15  c;  Einw.  von  Chloral  Farbwerke 
>rm.  Meister ,  Lucius  fy  Brüning 
die. 

Benzolazo-«2-  äthylnaphtyl- 
nin,  Entst.  aus  Aethyl-«-naphtyl- 
nin  E.  Bamberger  und  C.  Gold- 
hmidt  2470  b. 

enzolazochinolin,  Entst.  aus 
enzolhydrazochinolin,  Eig.,  Anal. 
Ephraim  2819  6. 

zolazo-o-chlorben  zaraid, 
otst.,  Eig.  H.  Limpricht  449  c. 
zolazo-o-chlorbenzanilid, 
3tst.,  Eig.  ders.  449  c. 
izolazo-ps-cumenol,  Acety  1- 

riv.  (Reduction),  Const.  H.  Gold- 
hmidt  u.  R.  Brubacher  2307  b. 
zolazo-p-kresol,  Reduction  d. 

1 3etylderiv.  u.  Benzoylderiv.,  Const. 

! .  Goldschmidt  und  R.  Brubacher 
01  b. 

i  zolazom  alon  säure,  Entst.  aus 
alonsäureäther  dch.  Diazobenzol- 
lorid ,  Silbersalz,  saurer  Aethyl- 
1  ter  R.  Meyer  1242  a. 

»enzolazo- «i -naphtol,  Entst. 
s  «-Naphtol,  Einw.  auf  p-Diazo- 
nzolsulfosäure ,  m-  Diazobenzoe- 
ure  E.  Noelting  u.  E.  Grandmou- 
i  1603  a;  Reduction  des  Acetyl- 
Benzoylderiv.,  Const.  H.  Gold- 
\  imidt  u.  R.  Brubacher  23136. 

!  ;enzolazo-«i- naphtol,  Uebfg. 

«2/?i  -  Benzoldisazo  -  «i  -  naphtol, 
’nst.  E.  Noelting  und  E.  Grand- 
>ug  in  1594  a. 

| 

|  . 
t 

I 

F 


Benzolazo-/9-naphtol,  Reduction 
des  Acetylderiv.  und  Benzoylderiv. 
Const.  H.  Goldschmidt  u.  R.  Bru¬ 
bacher  23066;  Oxydation  zu  Diazo- 
benzolsulfosäure  und  Naphtochinon 
C.  Lauth  733c;  Benzoat,  Acetat  iV. 
Meldola  u.  G.  Morgan  652  c. 

ö2-  Benz  olazo-cq  -  naphtol-  ft-azo- 
m-benzoesäure,  Entst.  aus  ß\m- 
Benzoesäureazo-ai  -naphtol ,  Eig., ~ 

Anal.,  Acetylderiv.  dies.  1602a. 

«2 -Ben  zolazo-ai  -naphtol-(k?i-azo- 
benzol-p-sulfosäure,  Entst.  a.. 
ßi p-Benzolsulfosäureazo-«i-naphtal , 
Eig.  dies.  1603  a. 

Benzolazo-/?-naphtylamin,  Uebf. 
in  Phenyl-,  Methylphenyl-,  Aethyl- 
phenyl-,  Hexylphenyl- ,  Furfurphe- 
nyldihydro-/?-naphtotriazin  H.  Gold¬ 
schmidt  u.  A.  Boltzer  1003  a. 

Benzolazo-a-n  aphtylg  lycin  , 
Entst.  aus  «-Naphtylglycin,  Eig., 
Anal.,  Salze  A.  Donner  29026. 

Benzolazo-ar-oktohydro-  /J-na- 
phtochinaldin  ,  Entst.  aus  ar- 
oktohy  dro-/?-naphtochinaldin ,  Eig., 
Anal.  E.  Bamberger  und  R.  Müller 
26666. 

p-Benzolazo  -m-  oxybenzoesäure, 
Entst.,  Yerh.  geg.  gebeizte  Baum¬ 
wolle  St.  v.  Kostanecki  u.  J.  Zibell 
1696a;  Entstehung,  Eigenschaft, 
Ueberführung  in  p-Amido-m- oxy¬ 
benzoesäure  H.  Limpricht  449  c. 

ana  -  Benzolazo -o  -  oxychinolin  , 
Verh.  geg.  Beizen  S.  Ganelin  und 
St.  v.  Kostanecki  3977  6. 

m-Benzolazo-o-oxy-awa-m  ethyl- 
chinolin,  Entstg.  aus  o-oxj-ana- 
methylchinolin,  Eig.,  Anal.,  Uebfg. 
in  m-Amido-o-oxy-awa-methylchino- 
lin  dies.  3978  c. 

Benzolazophenyl  -  /  -oxazolon  , 
Entst.  aus  Phenyl-7-oxazolon,  Eig., 
Anal.  L.  Claisen  u  W.  Zedel  142  a. 

Ben zolazo-p-resoreylsäure,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  1L.  Limpricht  450  c. 
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Benzolazosalicylsäure,  Entsteh 
Eig.,  Verhalt,  geg.  gebeizte  Baum¬ 
wolle  St.  v.  Kostanecki  u.  J.  Zibell 
1696a;  Entst.,  Eig.,  Ester,  Amid 
H.  Lirnpricht  449  c. 

«2-Benzolazotetrahydro  -«i-na- 
phtochinolin,  Entst. ,  Eig.  E.  Bam- 
berger  u.  L.  Stettenheimer  2477  h. 

Ben zolazo-v-o-xy lidin,  Entsteh., 
Eig.,  Salze,  Uebf.  in  Dimethylsaffra- 
nin  K.  Menton  c. 

Benzoldiazoacetanilid,  Entst.  aus 
Diazoamidobenzol  dch.  Essigsäure¬ 
anhydrid,  Eig.,  Anal.,  Einw.  von 
Alkoholen  F.  Heusler  4157  6. 

Benzoldiazoamidotetrahydro-o- 
tolu chinolin,  Entst.  aus  Tetra- 
liydro-o  toluchinolin ,  Eig.  E.  Bam- 
berger  u.  P.  W  ulz  2063  a. 

Benzoldiazoamidotetrahydro-p- 
toluchinolin,  Entst.  aus  Tetra- 
hydro-p- toluchinolin,  Eig.,  Anal. 
dies.  2069  a. 

Ben  zoldiazoamidotetrahydro- 
op-  xylo  chinolin,  Entst.  ausTetra- 
hydro-op-xylochinolin,  Eig.,  Anal. 
•dies.  2076  a. 

Benzoldiazobenzylanilid,  trockne 
Zers,  mittelst  Paraffin  F.  Heusler 
29  c. 

Benzoldiazodimethylamid,  Eig., 
trockne  Zers.  ders.  30  c. 

BJenzoldiazopiperidid ,  trockne 
Zers.,  Ueberf.  in  f-Piperidein  ders. 
29  c. 

B'enzoldisazoaceton,  Entst.  aus 
Acetondicarbonsäure,  Eig.,  Anal., 
Phenylhydrazonderiv.  (Uebf.  in  1- 
Phenyl-3-benzolazomethyl-4-benzol- 
azo-5-methylpyrazol)  H.  v.  Pech- 
* mann  u.  K.  Jenisch  32586. 

j9-Benzoldisazo-^/i,4-dihydro- 
terephtalsä ure,  Ester,  Eutst.  aus 
p -Benzoldishydrazo  -  z/1,4  -  dihydro- 
terephtalsäureester,  Eig.,  Anal.  A.  v. 
Baeyer  u.  G.  v.  Brüning  26986. 

p-  Benzoldisazo-  z/2,5  -  dihydro- 
terephtalsäure,  Ester,  Entst.  aus 


p  -  Benzoldishydrazo  -  d  2,5-  dihydro- 
terephtalsäureester,  Eig.,  Anal.  dies. 
26926. 

«2  ßi  -  Benzoldisazo  -  ai  -  naphtol, 
Entst.  aus  /9-Naphtochinonphenyl- 
hydrazon  (p’i-Benzolaz0  -  «1 -naphtol), 
Schmp.,  Acetylderiv. ,  Aethyläther, 
Methyläther  E.  Noelting  u.  E.  Grand- 
inougin  1594  a. 

Benzoldisazophenol,  Entst.,  Eig. 

H.  Lirnpricht  450  c. 
Benzoldisazoresorcin,  Entst.,  Eig. 
ders.  450  c. 

B  enzol  dis  azosalicylsäure,  Entst., 

Ester,  Amid,  Anilid  ders.  449  c. 
p  -  Ben zol di sazoterephtal säure, 
Entst.  aus  Benzoldishydrazo-z/2,5-, 
od.  z/14-dihydroterephtalsäure,  Eig., 
Anal.,  Ester  A.  v.  Baeyer  u.  G.  v. 
Brüning  26936. 

p  -  Benzoldishydrazo-z/i,4-di- 
h  ydroterephtalsäureester, 
Entst.  aus  Succinylobernsteinsäure- 
ester  dch.  Phenylhydrazin  A.  v. 
Baeyer ,  R.  Jay  u.  L.  Jackson  2691 6; 

Uebf.  in  Benzoldisazo-zh,4-dihydro- 

terephtalsäure  A.  v.  Baeyer  11.  G.  v.  \ 
Brüning  2698  a. 

p-Ben  zoldishydrazo-z/2,5-di- 
hydr  oterephtalsäure,  Ester, 

Entst.  aus  Succinylobernsteinsäure- 
ester  dch.  Phenylhydrazin,  Eig., 
Anal.  A.  v.  Baeyer ,  R.  Jay  u.  L. 
Jackson  26916;  Uebf.  in  Benzol- 
disazoterephtalsäure  A.  v.  Baeyer  u. 
G.  v.  Brüning  2692  6. 
Benzolhexachlorid,  Const.  der  Iso¬ 
meren  G.  Friedei  188  c. 
«-Benzolhexachlorid,  Entst.  aus 
Benzol  F.  Matthews  632  c. 

/5-Benzolhexachlorid,  Entst.  aus 

Benzol  ders.  632  c. 

a-Benzolhydrazochiuolin,  Entst., 

Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  Benzol- 
azochinolin,  a-Amidochinolin  J .  Eph 
rairn  28186. 

Benzolhydrazo-jus-cumeuol, 
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Acetvlderiv.  H.  Goldschmidt  u.  R. 
Brubacher  23086. 

enzolhydrazo-p-kresol,  Entst. 
des  Acetylderiv.  u.  Benzoylderiv.  aus 
Benzolazo-p-kresol  dies.  23046. 
Benzolhydrazo-y-methyl- 
chinolin,  Entst.  aus  «-Chlor-y- 
metbylchinolin ,  Eig.  J.  Ephraim 
28206. 

inzolhydrazo- a-naphtol,  Ace¬ 
tylderiv.,  Benzoylderiv.  H.  Gold¬ 
schmidt  u.  R.  Brubacher  23136. 

0 -Benzol  - o-kresoläthan,  Entst. 
aus  Styrol  dch.  o-Kresol,  Eig.,  Anal., 
Methyläther  (IJebf.  in  o-Kresol- 
phenylketon)  W.  Koenigs  u.  R.  Carl 
38956. 

inzol-m-kresoläthan,  Entst.  aus 
Styrol  dch.  m-Kresol,  Eig.,  Anal., 
Methyläther  dies.  38986. 
inzol  -  ß  -  naphtoläthan  ,  Entst. 
aus  Styrol  durch  /9-Naphtol,  Eig., 
Benzoyläther  dies.  38996. 
s)-Benzol-p-phenoläthan, 
Entst.  aus  Phenol  dch.  Styrol,  Eig. 
dies.  38946. 

mzolsulfamid,  Schmp.  C. Schotten 
i.  W.  Schlöinann  36956. 
inzolsulfinsäure,  Einw.  von  Jod 
auf  Natriumsalz  R.  Otto  u.  J.  Troger 
185«:  Einw.  von  Jod  bei  Gegen¬ 
wart  von  Mercaptanen  dies.  1145a; 
[Jebf.  in  Phenylallylsulfon  R.  Otto 
1510a;  Ester,  Verseifbarkeit  E. 

|  Saumann  2272  6;  Einw.  auf  j9-Chlor- 
;rotonsäure  W.  Autenrieth  15  c;  Eig., 
Satriumsalz  ders.  1 7 c. 
nzolsulfochlorid,  Ueberf.  in 
Senzolsulfosäureester  M.  Georgescu 
11 6a,  R.  Otto  643a ;  Einw.  auf  mp- 
Toluylendiamin  A.  Bistrzycki  u.  G. 
\dybulski  633  a;  Verh.  geg.  Thio- 
)henole  u.  Thioalkohole  bei  Gegen¬ 
wart  von  Alkali  R.  Otto  713a; 
llinw.  auf  Acetoxim,  Campheroxim, 
Senzophenonoxim  H.  Wege  35386; 
Sinw.  auf  Tetrahydrochinolin  C. 
Schotten  u.  W.  Schlömann  36956; 


Einw.  auf  Amidoxime  F.  Tiemann 
41626;  Einw.  auf  p-Homobenzenyl- 
amidoxim,  Benzenylamidoxim,  Phe- 
nyläthenylamidoxim  J. Pinnow  4 1 67  6; 
Einw.  auf  Amin  0.  Hinsberg  760  c. 

Benzolsulfojodid,  Entst.  aus  Ben- 
zolsulfinsäure,  Eig.,  Anal.,  Verh.  geg. 
Wasser,  Alkohol,  Alkali  u.  s.  w. 
R.  Otto  u.  J.  Träger  485a;  Verh. 
geg.  Zinkäthyl  dies.  489  a. 

Benzolsulfon-J  -amidovalerian- 
säure,  Enst.  aus  Benzolsulfonpipe¬ 
ridin,  Eig.,  Anal.,  Salze  C.  Schotten 
u.  W.  Schlömann  3690  6. 

Benzolsulfonbenzylainin,  Entst., 
Eig.  O.  Hinsberg  761c. 
Benzolsulfonmethyläthylamid, 
Entst.,  Eig.,  Uebf.  im  Methyläthyl¬ 
amin  ders.  761  c. 

Benzolsulfon  - p  -  phenetidin, 
Entst.,  Eig.  ders.  761c. 

Benzols  ulfon  piperidin,  Eig. 
Anal.,  TJebfi.  in  Benzolsulfon-  S- 
amidovaleriansäure  C.  Schotten  u. 
W.  Schlömann  36896;  Entst.,  Eig. 
O.  Hinsberg  761c. 

Benzol  sulfontetrahydrochino- 
lin,  Entst.  aus  Tetrahydrochinolin 
dch.  Benzolsulfonchlorid,  Eig.,  Anal., 
Oxydation  C.  Schotten  u.  W.  Schlö¬ 
mann  36956. 

Benzolsulfon-o-toluidid,  Entst., 
Eig.  O.  Hinsberg  761c. 

Ben zolsulfosäure,  Phenylester,  ß- 
Naphtylester,  Cymylester,  Resorcin- 
ester,  Hydrochinonester,  Pyro- 
gallolester,  Phloroglucinester,  Entst. 
aus  Benzolsulfoclilorid  M.  Georgescu 
416a;  s.  a.  R.  Otto  643a;  Abschei¬ 
dung  dch.  Natriumchlorid  L.  Gatter¬ 
mann  2121a;  Einw.  von  Jod  und 
Schwefelsäure  Istrali  191c;  Einw. 
auf  Acetoxim  F.  Meyer  739  c. 

«i  -  Benzolsulfosäureazo  -  «2- 
äthylnaphtylamin,  Entst.  aus 
Aethyl-w-naphtylamin  E.  Bamberger 
u.  C.  Goldschmidt  247 1  6. 

o  -  Benzolsulfosäureazomethyl- 


Sachregister. 


1258 


p-toluidin,  Entst-  aus  Methyl-p- 
toluidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  o- 
Amidomethyl-p-toluidin  E.  Bamber¬ 
ger  u.  P.  Wulz  2082«. 
aop  -  B  en  zolsulfosäureazo  -  «i- 
naphtol,  Entst.  aus  «-Naphtho- 
chinon  dch.  Phenylhydrazin-p-sulfo- 
säure  E.  Noelting  u.  E.  Grand - 
mougin  1598«. 

ß\  -  p  -  Benzolsulfosäureazo  -  «i  - 
naphtol,  Entst.  aus  /3-Naphto- 
chinon  dch.  Phenylhydrazin-p-sulfo- 
säure  dies.  1597«,  Uebf.  in  «2-Ben- 
'  zolazo  -  «i  -  naphtol  -  ß\  -  azobenzol  -p- 
sulfosäure  dies.  1603  a. 
Benzolsulfosäureazo  -  ar  -  okto- 
hydro-/9-naphtochinaldin, 
Entst.  aus  «r-Oktohydro-/?-naphto- 
chinaldin,  Eig.,  Uebf.  in  ß-Amido- 
«r-  oktohydro  -  ß  -naphtochinaldin  E. 
Bamberger  u.  R.  Müller  2667  b. 

«2  -  Benzolsulfosäureazo  -  «r-ok- 
tohy  dro  -  ct\  -  naphtochinolin, 
Entst.,  Anal.,  Salze,  Reduction  E. 
Bamberger  u.  L.  Stettenheimer  2490  b. 
B  en  zo  1  sulfo  s  äureazophenol, 
Entst.  aus  p  -  Oxybenzoesäure  dch. 
Diazosulfanilsäure  St.  v.  Kostanecki 
u.  J.  Ziebell  1698a;  Entst.,  Eig. 
11.  Limpricht  450  c. 

«2-  Ben zolsulfosä ureazotet rahy- 
dro-«i-naphtochinolin,  Entst. , 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  «2-Amidotetra- 
hydro- «-naphtochinolin  E. Bamberger 
u.  L.  Stettenheimer  24785. 
p-Ben zolsulfosäureazo  -  op  -  x  y  - 
lidin,  Entst.  aus  ps-Cumidin,  Eig., 
Uebf.  op-Xylylendiamin  E.  Bam¬ 
berger  1647  a. 

Benzolsulfosäurediazoamidote- 
trahydro-p-toluchinolin , Entst. 
aus  Tetrahydro-p-toluchinolin,  Eig. 
E.  Bamberger  u.  P.Wulz  2073«. 
Benzols  u  1  fosäurediazomethy  1- 
p-toluidin,  Entst.  aus  Methyl-p- 
toluidin,  Eig.,  Salze  dies.  2084«. 
c^/h-p-Benzolsulfosäuredisazo- 
«i-naphtol,  Entst.  aus  «2-Benzol- 


azo-rti  -  naphtol  od.  aus  a-NaphtoP 
dch.  Diazobenzolsulfosäure,  Eig., 
Anal.  E.  Noelting  u.  E.  Grand- 
mougin  1 604  «. 

B  en  zol  s  u 1 fosäurepheny  läthe- 
nylamidoximester,  Entst.  aus 
Phenyläthenylamidoxim  dch.  Benzol- 
sulfochlorid,  Eig.,  Anal.  J.  Pinnow 
41755. 

Benzolthiosulfosäure,  Verh.  der 
Salze  geg.  moleculares  Silber,  Ka¬ 
lium  -  Silber  -Doppelsalz,  Verh.  geg. 
Eisenchlorid,  Alkali,  Krystfm.  des 
Kaliumsalzes  R.  Otto  u.  J.  Träger 
492«;  Uebf.  in  Diphenyltrithkm- 
säure,  Diphenyltetrathionsäure,  Di- 
phenylpentathionsäure  dies.  1137«; 
Einw.  v.  Kupfersulfat,  Phosphor- 
pentachlorid ,  Phosphorchloriir  R. 
Otto  u.  A.  Rössing  38775;  Verh. 
geg.  Chlorkohlensäureäther,  Phos- 
phorpentachlorid  dies.  1152  a. 

Benzonitril,  Entst.  aus  Acetonitril 
dch.  Benzoesäure,  Uebf.  in  Acetyl- 
benzamid  dch.  Essigsäure,  in  Phe- 
nylpropiobenzamid  dch.  Phenylpro¬ 
pionsäure  C.  Colby  u.  F.  Dodge 
112c;  Verbdg.  mit  Borfluorid  G. 
Patein  734  c. 

Benzophenon,  Condens.  mit  p-Ami- 
dobenzoesäure  A.  Ilantzsch  u.  1. 
Kraft  3522  5:  Einw.  von  Zinkäthyl, 
Jodmethyl  u.  Kupferziukpaar  M. 

Delacre  72  c. 

Benzophenon-p  -  amidobenzoe- 
säure,  Entst.,  Eig.,  Anal.,  A. 
Ilantzsch  u.  F.  Kraft  35225. 

Benzophenonchlorid,  Entsteh. 
Uebf.  in  Tmidobenzophenon  dch, 
Urethan  dies.  3517  5. 

Benzop henon oxim,  Uebf.  in  Benz- 
anilid  dch.  Benzolsulfochlorid  H. 
Wege  3539 5;  Einw.  von  Phosphor- 
pentasulfid  F.  Dodge  744  c. 

Benzophenonsulfon,  Entst.  ans 
Phenylthiosalicylsäure,  Uebf.  in  Di- 
phenylenmethansulton  6.  Graebe  u. 

O.  Schulthess  390c. 
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enzophenyldihyd  roacimiazin 
Entst.  aus  o  -  Oxytolylpkenylharn- 
stoff  C.  Paal  u.  A.  Bodewig  1160  a. 
-Benzopiuakolin,  Entst.,  Yerh. 
M.  Delacre  664  c. 

-Benzopinakolin,  Eutst.,  Verh. 
ders.  664c. 

enzorhodamine,  Entst.  aus  Ben- 
zotrichlorid  dch.  Dialkyl-m-amido- 
pkenol  Badische  Anilin-  und  Soda¬ 
fabrik  500  c. 

snzotrichlorid,  Uebf.  in  Benzoe¬ 
säurephenolester  dch.  Phenol  F. 
Berber  36S4  5:  Uebt.  in  Trioxyben- 
zophenon  dch.  Pyrogalloi  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  378  c:  Uebf. 
in  Benzorhodamine  dch.  Dialkyl-w- 
amidophenol  dies.  500  c. 
snzoylaceton,  Verh.  gegen  Hy¬ 
droxylamin  A.  Hantzsch  505  a. 
snzoylacetonimid,  Uebf.  in  ß- 
Benzoyl  dihydro  collidin  carbonsäure- 
äther  dch.  Aethylidenacetessigäther 
C.  Beyer  1667«. 

snzoylacetonmethylimid,  Ent¬ 
steh.  aus  Benzoylaceton  dch.  Me¬ 
thylamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  n- 
VIethyl-/9-benzoyldihydrocollidincar- 
)onsäureäther  ders.  1669«. 
nzoylaldehyd,  Uebf.  in  Oxim, 
üyanacetophenon,  Phenyl-/- oxazol 
L.  Claisen  u.  R.  Stock  130«;  Yerh. 
Jög.  Hydroxylamiu  A.  Hantzsch 
■  »06  «. 

j  uzoylaldoxim,  Entsteh.,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Cyanacetophenon, 
Ohenyl-Z-oxazol  L.  Claisen  u.  R. 
tiock  130«. 

n  zoylamidooxalessigester, 
Intst.  aus  Oxalester  dch.  Hippur- 
j-iureester,  Eig.,  Anal.,  Phenyl- 
ydrazon,  Uebf.  in  Pyrazolon,  Ben- 
Dy  lamidopyrotraubensäure  W.  Wis- 
cenus  1257«. 

izoylamidophenylessigsäure, 
ntst.  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer 
Co.  432  c. 

nzoylamidopyrot rauben-  i 

l 


säure,  Entst.  aus  Oxalhippursäure- 
ester,  Eig.,  Anal.  W.  Wislicenus 
1262«. 

Benzoylamylenketoamin,  Entst. 
aus  Benzoylamylennitrolamin ,  Eig. 
O.  Wallach  316  c. 

Benzoylanisoloxim,  2  Isomere, 
Entst.,  Eig.,  Acetylderiv.,  Benzyl¬ 
äther  A.  Schäfer  742  c. 
Benzoyl-?«-bromanilid,  Entsteh, 
aus  «J-Brombenzophenon,  Eig.  W. 
Kottenhahn  743  c. 

7-Benzoylbutter  säure,  Entsteh., 
Eig.,  Salze  V.  Anger  323  c. 
Benzoylcarbazol,  Entst.  aus  Carba- 
zol,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Nitroben- 
zoylcarbazol  G.  Mazzara  278«. 
Benzoylcarbinol,  Entst.  aus  Brom- 
acetophenon,  Uebf.  in  1,3-Diphenyl- 
dihydronaphtochinoxalin  durch  ß- 
Phenyl-o-naphtylendiamin  O.  Fischer 
u.  M.  Busch  2680 b. 
Benzoylchlorid,  Einw.  auf  mp- 
Toluylendiamin,  o-Naphtylendiamin 
A.  Bistrzycki  u.  G.  Cybulski  633«; 
Uebf.  in  /-Benzil,  Hydrobenzoin- 
dibenzoat  H.  Klinger  u.  O.  Standke 
1265«;  H.  Klinger  u.  L.  Schmitz 
1276«;  Einw.  auf  Nicotin  A.  Pinner 
u.  R.  \\ olffenstein  1373«;  Nachweis 
von  Chlorbenzoylchlorid  imHandels- 
product  V.  Meyer  42515;  Uebf.  in 
Benzoylfluorid  E.  Guenez  38  c; 
Einw.  auf  Acetondicarbonsäureester 
M.  Dünschmann  u.  H.  v.  Pechmann 
122c;  Uebf.  in  Benzoesäureanhydrid 
dch.  Natriumnitrit  G.  Minunni  u. 
L.  Caberti  371  c. 

ß  -  Benz oylcolli  d incarbonsäure, 
Entst.  aus  Benzoyldihydrocollidin- 
carbonsäureäther,  Eig.,  Anal.,  Salze 
C.  Beyer  1668«. 

Benzoy  1  cyanid,  Entst.  aus  <w-/-Ni- 
trosoacetophenon  U.  Söderbaum 
1382«;  Oxim,  Entst.  aus  Phenyl  - 
glyoxim  oder  Dibromacetophenon, 
Eig.,  Anal.,  Acetat  A.  Russanow 
35045. 
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/?-Benzoyldihydrocollidincar- 
bonsäureäther,  Entst.  aus  Ben- 
zoylacetonimid  dch.  Aethylidenacet- 
essigäther,  Uebf.  in  /3-Benzoylcolli- 
dincarbonsäure,  n  -  Methylderiv.  C. 
Beyer  1667  a. 

Benzoylenharnstoff,  Entst.  aus 
Phtalsäurediamid  S.  Hoogewerff  u. 
W.  van  Dorp  966  c. 

Ben zoylessigäther,  Uebf.  in  Phe- 
nyl-f-oxazolon  dch.  Hydroxylamin 
L.  Claisen  u.  W.  Zedel  141a;  Uebf. 
in  Phenyl-f-oxazolon  dch.  Hydro¬ 
xylamin  A.  Hantzsch  502  a;  Einw. 
auf  Guanidin  J.  Träger  319c; 
Uebf.  in  Phenuvinsäure  dch.  Aceton 
A.  Colefax  633  c. 

Benzoylfluorid,  Entst.  aus  Benzoyl- 
chlorid  dch.  Silberfluorid,  Eig.  E. 
Guenez  38  c. 

B  en  zo  ylformaldehy  d,  Uebf.  in 
Diphenyltetraketon  P.  Abenius  u. 
H.  Söderbaum  3034  b. 

Benzoy lformoxim  s.  ty-f-Nitroso- 
acetophenon  H.  Söderbaum  1381a. 

Benzoylguajacol,  Entst.  Farbwerke 
vorm.  Meister ,  Lucius  <§r  Brüning 
434  c. 

Benzoylimido  propylcyan äthyl, 
Entst.  aus  Dicyanäthyl,  Eig.  P. 
Barns  637  c. 

Benzoy li satin,  Entst.  aus  Benzoyl- 
isatinsäure,  Eig.,  Anal.  C.  Schotten 
774  a. 

Ben  zoy  lisatinsäure,  Entst.  aus 
Benzoyl  tetra  hydro  chinolin ,  Eig., 
Anal.,  Salze  C.  Schotten  773a. 

Benzoylmethylanilid,  Entst.  aus 
Methylphenylharnstoffchlorid  durch 
Benzol  u.  Aluminiumchlorid  E.  Lell- 
mann  u.  E.  Benz  2114  a. 

Benzoyl-o-nitrobenzylanilin, 
Reduction  E.  Lellmann  718  a. 

Benzoylnitrocarbazol,  Entst.  aus 
Benzoylcarbazol,  Eigensch.,  Anal., 
Uebf.  in  Nitrocarbazol  G.  Mazzara 
280  a. 

B  e nzoyln  onyl  säu  re,  Entst.  aus 


Sebacylchlorid  dch.  Benzol,  Eig_ 

V.  Auger  324  c. 

ß-Benzoyltriphenylpropion- 
säure,  Methylamid  (Entst.  aus  Te- 
traphenylcrotolacton,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  1- Methyl -3,  3,  4,  5 -tetra- 
phenylpyrrolon)  F.  Klingemann  u. 

W.  Laycock  514  a,  517  a. 

Ben zoyl  -  ps  -  tropein,  Isolir.  aus 
javanischen  Cocablättern,  Eigensch., 
Anal.,  Salze;  Uebf.  in  ps-Tropin 
C.  Liebermann  2336  6. 

Benzyladenin,  Entst.  aus  Adenin; 
Ueberf.  in  Benzylhypoxanthin  G. 
Thoiss  328  c. 

Benzyläther  -  m-dicarbonsäure, 
Entst.  aus  m  -  Cyanbenzylchlorid, 
Eig.,  Anal.  P.  Reinglass  24216. 

Benzylalkohol,  Einw.  auf  Cyan- 
campher  J.  Minguin  302  c;  Einw. 
auf  Camphocarbonsäure  ders.  730  c. 

Ben  zyla  midobenzenylamido- 
thymol,  Entst.  aus  Diamidothymol 
dch.  Benzaldehyd,  Eig.,  Salz  G. 
Mazzara  u.  A.  Leonardi  569  c. 

Benzylamin ,Uebf. in  s-Dibenzylthio- 
harnstoff,  Benzylthioharnstoff  H. 
Salkowski  27256;  Einwirk,  auf  Te- 
tradiamidobenzhydrol  E.  Noelting 
31366;  Einw.  von  Phosgen,  Uebf. 
in  Benzylphenylmethyl-,  Benzyl-w- 
nitrophenyl-,  Benzyl  -  a  -  naphtyl-, 
Benzyl  -  i  -  butyl-,  Benzylpiperidyl- 
harnstoff  B.  Kühn  u.  J.  Riesenfeld 
38156;  Quecksilberdoppelsalze  G. 
Andre  552  c;  Uebf.  in  Methyl¬ 
benzylamin  O.  Hinsberg  761c;  Uebf. 
in  Chloräthylbenzylamin  G.  Gold¬ 
schmidt  u.  R.  Jahoda  821c;  Uebf. 
in  Benzylthioharnstoff  A.Dixon  856  c. 

m-Benzylamincarbonsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  m  -  Cyanbenzylphtalimid, 

Eig.,  Anal.  P.  Reinglass  24196. 

Benzylamindibromid,  Entst.  aus 
Benzylamin,  Eig.  O.  Wallach  13  c, 
Uebf.  in  Thiobenzanilid,  Benzenyl- 
amidothiophenol  dch.  Schwefel  ders .  I 
12c;  Uebf.  in  Thiobenzanilid  durch  i 
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ffrwefel  ders.  13c;  Uebf.  in  Ben- 
inylamidothiophenol  dch.  Schwefel 
ctiengesellschaft für  Anilinfabrication 
$0c;  Ueberf.  in  p-Nitrosobenzyl- 
lilin  W.  B oeddinghaus  525  c;  Uebf. 
Tbiobenzanilid  Farbwerke  vorm, 
eister ,  Lucius  fy  Brüning  845  c; 
inw.  auf  Senföl,  Benzylsenföl  A. 
ixon  856  c. 

*azylbenzyl-o-xylylketon, 
ltst.  aus  Benzyl- o-xylylketon,  Eig., 
aal.  H.  Wege  3541  b. 
izylb  enz  yl-p-xylylketon, 
itst.  aus  Benzyl-p-xylylketon,  Eig., 
Aal.  ders.  35425. 

|  3nzyl-f-butylharnstoff,  Ent- 
)h.  aus  Benzylharnstoff  durch  i- 
itylamin,  Eig.,  Anal.  B.  Kühn  u. 
Riesenfeld  3818  5. 
zylcampher,  r-  u.  Entst., 

;  g.,  Oxim  A.  Haller  731c. 
zylchlorid,  Bromirung ,  G. 
'rera  325  c;  Einw.  auf  o-Toluidin 
Rabaut  567  c,  963  c. 
zy  ldimethylbernsteinsäure, 
itst.  aus  a-Brom-f-buttersäureester 
h.  Benzylmalonsäureester  durch 
nzylmalonsäureester,  Eig.,  Salze 
Bischoff  1060  a. 

i  zyldip  henylmaleid  ,  Entsteh. 

5  Benzaldiphenylmalei'd ,  Eig., 
al. ;  Uebf.  in  «/?$-Triphenyl-y- 
ypropylidenessigsäure,  Benzyldi- 
mylmaleimidin  G.  Cohn  38615. 
syldiphenylmaleimidin,  Ent- 
h.,  Eig.,  Anal.,  Nitrosamin ;  Uebf. 
Oxynitrobenzyldiphenylmaleimi- 
I  ders.  3863  5. 

z  y  1  d  i  p  h  e  n  y  lmal ein äthyl  - 
idin,  Entst.  aus  Benzaldiphenyl- 
leinäthylimidin,  Eig.,  Anal.  ders. 

1 15  5. 

yl di sulfid,  Uebf.  in  Tolallyl- 
ur  E.  Baumann  u.  M.  Klett  3313  5. 
ylendiureid,  Einw.  auf  Acet- 
gester  P.  Biginelli  1319  a. 

■  y  lh  arn  s  t  o  ff,  Entst.  ausPhenyl- 
enylamidoxim  J.  Pinnow  41745. 


Benzylhydroxylamin,  Einw.  auf 
Phenylsenföl ,  o  -  Tolylsenföl ,  a- 
Naphtylsenföl,  Carbanil  L.  Vollmer 
380  a. 

^-Benzyl hydroxylamin,  Uebf.  in 
Bisnitrosylbenzyl ,  Nitrosoderiv.  R. 
Behrend  u.  E.  König  448  c. 
Benzylhypoxanthin,  Entsteh,  aus- 
Benzyladenin  G.  Thoiss  328  c. 
Benzylidenanilin,  Uebf.  in  Phen- 
anthridin  A.  Rietet  u.  J.  Ankersmit 
188  c. 

Benzy  li  denbiuret ,  Entsteh,  aus 
Benzalchlorid  dch.  Harnstoff  J.  Abel 
325  c. 

Benzy lidenchinaldin,  Entst.  aus 
Chinaldin:  Uebf.  in  Chinaldinsäure 
W.  v.  Miller  1914  a. 
Benzylidenpiperazin,  Entst.,  Eig. 

A.  Schmidt  u.  G.  Wichmann  3242  5. 
Benzylidensulfosäurediphenyl- 

hydrazon,  Entst.  aus  Benzalde- 
hydsulfosäure,  Eig.,  Anal.,  E.  Kafka < 
792  a. 

Benzylidensulfosäurenaphtion- 
säure,  Entst.,  Anal.,  Natriumsalz 
ders.  193  a. 

Benzylidensulfosäure-«-naph- 
tylamin,  Entst.  aus  Benzaldehyd- 
sulfosäure,  Eig.,  Anal.  ders.  792  a. 
Benzylidensulfosäurephenylhy- 
drazon,  Entst.  aus  Benzaldehyd- 
sulfosäure  ders.  791a. 
Benzylmalonsäureester,  Einw. 
auf  « -Brom  -  i  -  buttersäureester  E. 
Bischoff  1060  a. 

Benzylmethylanilin,  Uebf.  in  p- 
Nitrosobenzylmethylanilin  W.  Boed- 
dinghaus  526  c. 

s-Benzylmethy  lpheny  lharn  - 
Stoff,  Entst.  aus  Benzylharnstoff¬ 
chlorid  dch.  Methylanilin,  Eig.,  Anal. 

B.  Kühn  u.  J.  Riesenfeld  3817  5. 

Ben  zylmethylphenylthioharn- 

stoff,  Entst.,  Eigensch.  A.  Dixon 
856  c. 

Benzylmethyl- o-toluidin,  Entst.,. 
Eig.  C.  Rabaut  963  c. 
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Benzylmethyl-p-toluidin,  Entst., 
Eig.  ders.  963  c. 

Benzylmorpholin,  Entst. aus  Chlor¬ 
äthylbenzylamin  G.  Goldschmidt  u. 

R.  Jahoda  82 1  c. 

Benzyl-  ß  -naphtylamin,  Ueberf. 
in  Benzenyl  -  ß  -  amklothionaphthol 
ActiengesellschaftfürAnilinfabrication  \ 
481c;  Entst.,  Eig.,  Uehf.  in  Benze-  j 
nyl-«ß-naphtylendiamin  A.Koll5'2&c. 

s-Benzyl-«-naphtylh  arnstoff, 
Entsteh,  aus  Benzylharnstoffchlorid 
dck.  <x-Naphtylamin,  Eig.,  Anal.  B. 
Kühn  u.  J.  Riesenfeld  3818  6. 

Benzyl-rt-naphtylthioharnstoff,  ■ 

Entst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 

Benzyl  -  ß  -  naphtylthioharn- 
stoff,  Entst,  Eig.  ders.  856c. 

B  e  n  z  y  1  -  p  -  nitrobenz  aldoxim, 
Entsteh,  aus  «-p-Nitrobenzaldoxim, 
Eig.  R.  B ehrend  u.  E.  König  529  c. 

Benz  y  1  -  /?p  -  nitr  oben  zaldoxin, 
Uebf.  in  p-Nitrobenzyl-*-benzaldoxim 

R.  B ehrend  761c. 

Benzyl  - «’-w-nitrobenz  aldoxim, 
Ueberf.  in  m  -  Nitrobenzyl-f-benzal- 
doxim  ders.  762  c. 

s-Benzyl  -  m  -  nitropheny  lb  arn- 
stoff,  Entst.  aus  Benzylharnstoff¬ 
chlorid  dch.  in -Nitroanilin,  Eigensch., 
Anal.  B.  Kühn  u. J.  Riesenfeld  3817  6. 

Ben  zyloxanthranol,  Entsteh,  aus 
Anthrachinon,  Const.  C.  Linebarger 
768  c. 

fi  -  Benzyloxazolin,  Entsteh,  aus 
ß  -  Bromäthylphenylaeetamid,  Eig., 

Salz  P.  Elfeldt  32226. 

Benzyloxydiphenylmaleid,  Ent¬ 
steh.  aus  Brombenzaldiphenylmaleid, 
Eig.,  Anal.  G.  Cohn  3857  6. 

«-  Benzyl  -  6-oxyvaleriansäure, 
Entst.  aus  ß- Benzylpiperidon,  Salz 
W.  Aschan  24486. 

ft  -  Ben  zylpentoxa  zolin,  Entsteh, 
aus  y  -  Brompropylphenylacetamid, 
Eig.,  Anal-,  Salze  P.  Elfeldt  3224  6. 

-Benzylphenylbenzylthioharn- 
stoff,  Entst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 


Benzy  1-p-phenylendiamin,  Ent- j 
steh,  aus  p-Nitrosobenzylanilin,  Eig., 
Salze  W.  Boeddinghaus  526  c. 
Benzylphosphin,  Entst.  aus  Ben- 
zylchlorid  durch  Jodphosphonium 
Letts  u.  R.  Blake  365  c. 

Benzylphosphinsäure,  Entsteh.! 

Eig.,  Salze  ders.  366c. 

Benzylphosphosäure,  Entstehg.. 

Eig.,  Salze  dsrs.  367  c. 
jd-Benzylpiperidin,  Entsteh,  aut 
/9-Benzylpiperidin,  Salze  W.  Aschan 
2448  6. 

/^-Benzylpiperidon,  Uebf.  in  a 
Benzyl-^-oxy  valeriansäure,  /?-Ben 

zylpiperidin  ders.  2447  6. 
o  -  B  e  n  z  yl  p  i  p  e  r  idylh  arnstoff 
Entsteh,  aus  Benzylharnstoffchloric 
dch.  Piperidin,  Eig.,  Anal.  B.  Kuh 
u.  J.  Riesenfeld  38186. 

Benz  ylpiperidylthio  harn  stoff 

Entst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 
Benzylpropylen  -  ps  -  thioharn 
stoff,  Entst.  aus  Allylbenzylthic 
h arnstoff,  Eig.  ders.  856  c. 
Benzylrhodanid,  Uebf.  in  Diber 
zylsulfid  V.  Meyer  740c. 

Ben zylsenföl,  Uebf.  in  Benzylthio 
harnstoff  //.  Salkowski  27266;  Einv 
von  Methylanilin,  Benzylanilin,  Pipt 
ridin  A.  Dixon  856  c. 

Benzylsulfonthiob  enzy  lm  et  hyl 

methan,  Entsteh,  aus  Thiobenzyj 
essigsäureäther,  Eig.,  Anal.  E.  Lavc 
358  a. 

Bonzylthioharnstoff,  Entsteh,  ai 
Benzylamin  od.  Benzylsenföl,  Eig 
Anal.  H.  Salkowski  27246;  Acety 
deriv.  E.  Werner  766  c;  Entst.  ai 
Benzylamin,  Eig.,  Acetyldeiisr.  A 
Dixon  856  c. 

Benzyl-o-toluidin,  Uebf.  in  V 
trosobenzyl-o-toluidin  ff.  ßoeddint 

haus  526  c;  Entst.,  Eigensch.,  Salz. 
C.  Rabaut  567  c;  Uebf.  in  Methyj 
benzyl-o-toluidin  ders.  963c. 
Benzyl-  in  -  toi  ui  diu ,  Uebf.  in  p  Ej 
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osobenzyl-?/t-toluidin  W.  Boedding- 
lus  526  c. 

lzyl-p-toluidin,  Ueberführ.  in 
enzenylamidothio  -p  -  methylphenol 
ctiengesellschaft  für  Anilin  fabrication 
31c;  Entst.,  Eig.,  Methyl-,  Aethyl- 
iriv.,  Benzoylderiv.  C.  RabautdQSc. 
izyl-o-toluylendiamin,  Entst. 
is  p  -  Nitrosobenzyl  -  o  -  toluidin; 
hlorhydrat  W.  Boeddinghaus  526  c. 
tzyl  -  o  -  to  1  vlthio  harn  stoff, 
ntst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 
izyl  -  m  -  tolylthioharn  stoff, 
ntst.,  Eig.  ders.  856  c. 
zyl  -  p  -  tolylthioharnstoff, 
ntst.,  Eig.  ders.  856  c. 
zyl  -  m  -  xylidin,  Ueberf.  in 
3nzenylamidothiodimethylphenol 
ctiengesellschaft für  Anilinjabrication 
Uc;  Entst.,  Eig.Jablin-GonnetQGOc. 
zyl-o-xylylketon,  Entst.  aus 
lenylessigsäurechlorid  dch.  o-Xylol, 
g.,  Anal.;  Ueberf.  in  Benzyl-,  i-  j 
itylbenzyl-o-xylylketon  H.  Wege 
40^. 

!  zyl-m-xylylketon,  Entst.  aus 
lenylessigsäurechlorid  dch.  m-Xj- 
,  Eig.,  Anal.  ders.  354 lb. 

I  zyl-p-xylylketon,  Entst.  aus  j 
lenylessigsäurechlorid  dch.  p-Xj- 
,  Eig.,  Anal.;  Oxim,  Phenylhy- 
azon,  Benzylirung  ders.  35415. 
zyl  -  7n  -  xylyltliiohar nstoff, 

|  tst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 

)  er  al,  Entst  aus  Berberin,  Schmp., 
bf.  in  ps  -  Opiansäure  W.  Perkin 
1  i.  158  c. 

)erilsäure,  Entst.,  Eig.,  Anhy- 
d,  Uebf.  in  Amidoäthylpiperonyl-  j 
ire  W.  Perkin  jun.  158  c. 

|)erin,  Uebf.  in  Hydrastsäure, 
i  Schmidt  83  c;  Entst.  aus  Aceton- 
'berin,  Uebf.  in  Dichloroform-, 

'  iohol-,  Hydroberberin,  Methyl- 
Jroberberin,  R.  Gaze ,  H.  Schrei- 
u.  C.  Stubbe  84  c;  Oxydation, 
nst.  W.  Perkin  jun.  1 57  c. 

I ; a  m  o  t  ö  1 ,  Unters.  L.  Orismer  66 1  c. 


!  Bergapten,  Zus.  C.  Pomeranz  898c. 
Bergapten säure  ,  Derivate  ders. 
898  c. 

Bernsteinsäure,  Versuch  zur  Dar¬ 
stell.  einer  isomeren  Säure  C.  Bischof 
1064«;  substituirte,  Schmp.  ders. 
1073  a;  theoretische  Ergebnisse  der 
Studien  ders.  1074«;  dynamische 
Hypothese  ders.  1074a;  Bromirung 
(Ueberführung  in  Dibrombernstein- 
säure)  K.  Auwers  und  A.  1m- 
häuser  2233«;  Entst.  dch.  Elektro¬ 
lyse  von  Malonsäure,  Uebf.  in  Adi¬ 
pinsäure  A.  Brown  u.  J.  Walker  37  c; 
Einw.  von  Chlorkohlensäureester  R. 
u.  W.  Otto  80  c;  spez.  Gew.  S.  Tana- 
tar  u.  H.  Tschelebijew  271c;  Ver¬ 
seifung  der  Ester  W.  Lossen  308  c; 
Uebf.  in  Sulfosuccinyl,  Succinylphe- 
ny lhy draz insäure  V.  Auger  320  c; 
Entst.  aus  Pyrrol  C.  Zanetti  649  c; 
Verh.  gegen  Farbstoffe  O.  Lehmann 
889  c. 

Bernsteinsäurerhodamin,  Entst. 
aus  Resorcinsuccinein  Ges.  f.  ehern. 
Ind.  499  c. 

Beryllium,  Unters.  G.  Krüss  u.  H. 

Moraht  8c;  Unters,  dies.  291  c. 
Berylliumoxyd,  Reduction  durch 
Magnesium  C.  Winkler  1972  a. 
Berylli  um  Wasserstoff,  Entst.  aus 
Berylliumoxyd  dch.  Magnesium  ders. 
1972«. 

Biazolone,  M.  Freund  41785. 

Bier,  Darst.  Milchsäurehaltiges  F. 
Wrede  241  c;  Pasteurisirapparat  F. 
Trabert  410c;  A.  Regel  415c;  Dur¬ 
stell.  aus  entfettetem  Malz,  Getreide 
J.  Weber  416c;  Kühler  J.  Schäfer 
417c;  Verhinderung  d.  Ueberkochens 
von  Würze  u.  Maische  H.  Kropff 
417c;  Behandlung  von  Klärspänen 
m.  Harz  J.  Nesvadba  417  c;  Pasteu- 
risirungsapparat  J.  Richter  1002  c. 
Bilirubin,  Entst.  aus  Biliverdin  J. 

Haycraft  u.  H.  Scofield  470  c. 
Bindegewebe,  Histologie  u.  Chemie. 
A.  Ewald  93  c. 

[86] 


j  ‘riiMite  d.  D.  cheiii.  Gesellschaft.  Jalirg.  XXIV. 
: 


Sachregister. 


1264 


Biophen,  Enst.  aus  Thiodiglycolsäure 
Eig.,  Uebf.  in  Acetobienon,  Phenyl- 
bienylketon  L.  Levi  9  c. 

Biphenylacetyl-m-p-toluylendi- 
amin,  Entst.  aus  Phenylessigsäure¬ 
chlorid  dch.  wp-Toluylendiamin  A. 
Bistrzycki  u.  G.  Cybulski  G33  a. 

Birkenholz  theer,  Zus.  der  Phenole 
M.  Ff r enger  198  c. 

Bismarckbraunsulfosäure,  Uebf. 
in  Azofarbstoffe  K.  Oehler  927  c. 

Bisnitrosylbenzyl,  Entstehung  aus 
/2-Benzylhydroxylamin,  Eigensch.  R. 
Behrend  u.  E.  König  449  c. 

Bisnitros  y  1-p-nitr  oben  zyl,  Entst. 
ans  ß-p- Nitrobenzylhydroxylamin ; 
Eig.  Uebf.  in  «-  u.  /2-Nitrobenzal- 
doxim  dies.  528  c. 

Bitumen,  Isolir.  aus  Cylindertheer 
E.  v.  Boyen  586c,  801c; 

Blätter,  Barst,  von  Abdrücken  P. 
Alhertini  982  c. 

Blei,  elektrolyt.  Bestimm,  als  Amal¬ 
gam  G.Vortmann  2756  5;  Trennung 
vonWisinuth  dch.  Erhitzen  der  Chlo¬ 
ride  in  Schwefeldampf  W.  Remmler 
3554  5;  Legirung  mit  Natrium  , 
W.  Greene  u.  W.  Wahl  109  c;  Best,  j 
von  Schwefel  W.  Hampe  221c;  Einw. 
von  Salpetersäure  V.  Veley  523  c; 
Abscheidung  dch.  Elektrolyse  C. 
Kohn  534c;  Entsilbern  von  Werk¬ 
blei  E.  Honold  539  c;  Entsilberung 
von  Werkblei  dch.  Zinkaluminium- 
legirung  Deutsche  Gold-  u.  Silber  - 
scheideanstalt 604  c ;  Best.  dch.  Chrom¬ 
säure  A.  Baumann  790  c,  792c;  u.  j 
A.  Marschlewski  791c. 

Bleicarbonat,  Barst,  v.  Bleiweiss 
auf  elektrolytischem  Wege  J.  Tibitts 
506  c;  Barst,  von  Bleiweiss  aus  Blei¬ 
glätte  G.  Bischof  807  c. 

Bleichen,  von  Wachs  dch.  Sonnen¬ 
licht  A.  u.  P.  Buisine  443  c;  mit 
Hypochlorit  C.  Cross  u.  E.  Bevan 
621  c;  Vorbehandlung  der  Faser¬ 
stoffe  mit  Fluorwasserstoff  11.  Thies 
996  c. 


Bleichlorid,  Barst,  aus  Bleinitrat  dch. 
Salzsäure  W  Shapleich  101c; 

Bleichro  mat,  Einn.  von  Alkalien,' 
Natriumchlorid,  Uebf.  in  Melano- 
chroit  Lachand  u.  G.  Lepierre  944c; 
Analyse  dies.  978  c. 

Bleihyperoxyd,  Ueberziehen  von 
Gewehrläufen  A.  E.  u.  A.  G.  Has- 
well  537  c. 

Bleioxyd,  Reduction  dch.  Magnesium 
C.  Winkler  892  a;  Hydrat  C.  Lue- 
deking  295  c;  Barst,  von  gelbem  u. 
rothem  G.  Larrony  869  c;  Verh. 
gegen  Halogenalkalien  W.  Bersch 
885  c. 

Bleisulfat,  Barst,  aus  Bleiglanz, 
Schwefel,  Kohle  J.  Hannay  177  c. 

Bleiweiss,  s.  Bleicarbonat  G.  Bischof 
807  c. 

Blumen,  Barst,  von  Abdrücken  P. 

Albertini  982  c. 

Blut,  Alkalibest.,  Vergleich  der  Al¬ 
kalität  bei  Wirbelthieren  R.  Drousin 
45  c;  Einw.  von  Indigweiss  auf  das 
Oxyhämoglobin  E.  Lambhng  161  c; 
Wirkung  d.  Extraction  des  Sauer¬ 
stoffs- dch.  Pumpe  ders.  162c;  Einw. 
von  Anilin  und  Toluidin  E.  Wert¬ 
heimer  u.  E.  Meyer  162c;  Theorie 
d.  Gerinnung  C.  Pages  217c;  Sauer¬ 
stoffgehalt  der  Thiere  auf  südameri¬ 
kanischen  Hochebenen  Viault  279c, 
Zunahme  d.  Hämoglobins  als  Folge 
d.  Lebensbedingungen  A.  Müntz 
280c;  Zerstörung  d.  Glycose  dch. 
Baldrianextract  L.  Butte  280  c;  Eig. 
der  Farbstoffe  F.  Hoppe- Segler 
329  c;  glycolytisches  Vermögen  R. 
Lepine  u.  Barral  371c,  786c;  vergh 
d.  Gerinnung  mit  Muskelcontraction 
S.  Ringer  u.  H.  Sainsbury  458  c; 
Wirk,  des  BlutegelextractslL  Dickm- 
son  458  c;  Bosirung  der  Kohlen¬ 
säure  M.  Grehant  459  c;  von  Er¬ 
trunkenen  Brauardel  u.  P* 

460  c;  Wirkung  der  Steigung  am 
300  Meter  auf  Energie  d.  Reduction 
d.  Oxyhämoglobins  A.  Henocque 
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•c;  Reduction  von  Hämoglobin 
Herzen  S.  Händler  577  c;  Oxy- 
ion  F.  Hoppe-Segler  578 c;  Ge- 
mng  A.  Bechamp  581  c;  Um- 
ldlangsproducte  d.  Farbstoffe  F. 
iki  599 c;  Verh.  v.  Kohlenoxyd 
de  Saint  Martin  599  c;  Lecithin 
Cholesterin  P.  Manasse  669 c; 
ialt  d.  Arterien-  u.  Venen-  an 
t  u.  Trockensubstanz  F.  Röh- 
'■n  u.  J.  Mühsam  772  c;  Verh.  v. 

'  | 

ubenzucker  zu  den  Eiweisskör- 
a  F.  Schenk  774c;  Best,  von 
ker  ders.  .  775c;  Permeabilität 
rothen  Körperchen  H.  Ham- 
ier  111c,  916c;  Best.  v.  Hämo- 
>in  M.  Siegfried  781c;  Gerinnung 
Walther  786c;  A.  Ficke  786c; 
hweis  von  Kohlenoxyd  H.  Bertin- 
9  u.  J.  Moitessier  787  c;  neue 
uminoidsubstanz  aus  menschl. 
Jhabrie  919  c;  Wirk,  der  Nieren 
.  919  c. 

gelextr act,  Wirk,  auf  Blut 
Dickinson  458  c. 

us  luridus,  Unters,  des  Fettes 
Opitz  647  c. 

Uebf.  in  Borsulfid,  Borselenid 
' abatier  550  c. 

'omid,  Einw.  von  Jodwasser- 
■  A.  Besson  550  c;  Verbdg.  mit 
Aphorwasserstoff  ders.  696  c. 
ilorid,  Uebf.  in  Bortrijodid 
( loissan  387  c. 

Uorid,  Einn.  auf  Nitrile  G. 
n  734  c. 

jagnesium,  Uebf.  in  Borwas- 
i  off  P.  Sabatier  551  c. 
j  o  1 ,  Natriumverbdg.  J.  Brühl  u. 
Blitz  649«;  Aethyläther,  Me¬ 
näther,  Methyläther,  Entst.  aus 
[  oh  er  J.  Brühl  33766;  Refrac- 

r*  J 

I  Dispersion  der  Aether  ders. 

6;  Entstehg.  aus  Terpentinöl 
j  irsh  u.  R.  Stockdale  155  c;  r-u-l-, 
j ;.  aus  Campher  A.  Haller  731  c. 
osphor,  Entst.  aus  Phosphor 
Bortrijodid  H.  Moissan  732 c.  { 


Borsäure,  Elektrolyse  feurig-flüssiger 
Salze  A.  Minet  591c;  Entf.  von 
Calci  um  sulfat  aus  Kalksalz  Borax 
Comp.  428  c;  quant.  Best,  kleiner 
Mengen  F.  Barmentier  802  c;  Best. 
0.  Hehner  802  c ;  Gefrierp.  wässriger 
Lösungen  G.  Magnanini  818  c;  Einfl. 
auf  elektr.  Leitvermögen  organischer 
Säuren  ders.  894  c;  Vereinigung  mit 
Phenol  für  Pastillen  0.  Radmann 
991c; 

Borselenid,  Entst.  aus  Bor  dch. 
Selenwasserstoff  P.  Sabatier  551c. 

Borsulfid,  Entst.  aus  Bor  durch 
Schwefelwasserstoff  P.  Sabatier  550  c. 

Bortrijodid,  Entst.  aus  Borchlorid 
H.  Moissan  387  c;  Einw.  auf  Chloro¬ 
form,  Phosphor,  Tetrachlorkohlen¬ 
stoff  ders.  732  c. 

Borwasserstoff,  Entst.  aus  Bor¬ 
magnesium  P.  Sabatier  551c. 

Brassidinsäure,  Entst.  aus  Chlor, 
od.  Brombrassidinsäure,  Const.  A. 
Holt  41276. 

Brassidinsäuredibromid,  Uebf. 
in  Bromerucasäure  ders.  41236. 

Brassidinsäuredichlorid,  Entst. 
Eig.,  Anal.,  Methylester,  Uebf.  in 
Chlorerukasäure  ders.  41236. 

Braunkohle,  Verkokungsofen  Burg¬ 
dorf  994  c. 

Braunkohlentheer,  Unters,  d.  Cy- 
lindertheeres  E.  v.  Bogen  586  c, 
801  c. 

Braunkohlentheeröl,  Uebf.  in  neu¬ 
trale  Thiole  dch.  Schwefel  E.  Ja¬ 
cob  sen  282  c. 

Brechun gsvermögen  ,  Best,  bei 
höheren  Temperaturen  mittels  des 
Totalreflectometers  J.  Brühl  286«; 
des  Wassers  ders.  644«;  von  Epi¬ 
chlorhydrin,  Acetaldehyd,  Paralde- 
hyd,  Bez.  zur  Const.  ders.  656«; 
der  Gase  und  Dämpfe,  Bez.  zu 
ehern.  Zus.  ders.  1815«;  von  Pyron 
clers.  24516;  von  Campherderivaten 
ders.  37016;  moleculares,  von  Stick¬ 
stoff  enthaltenden  Substanzen  R. 
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Löwenherz  65  c;  isomorpher  zwei¬ 
achsiger  Krystalle  F.  Perrot  68  c; 
d.  Gase  u.  Dämpfe,  Bez.  z.  ehern. 
Const.  J.  Brühl  141  c;  v.  Fluorben- 
zol  /.  u.  G.  G ladstone  143c;  Neu¬ 
berechnung  der  Atomrefractionen 
J.  Brühl  255  c;  v.  Triäthylsulfinde- 
rivaten  i?.  Nasini  u.  T.  Costa  299  c; 
Anwendung  einiger  von  Ketteier  vor¬ 
geschlagenen  Formeln  auf  die  op¬ 
tische  Chemie  R.  Nasini  300  c;  mo- 
leculares,  verschiedener  Substanzen 
B.  Gladstone  763  c;  verschiedener 
Substanzen  J.  Gladstone  879  c. 
Brennstoffe,  Vergasung  E.  Solvay 
u.  L.  Seinet  232  c. 

Brod,  Gährung  L.  Boutroux  735c; 
Verdaulichkeit,  Nährwerth  N.  Zuntz 
u.  A  Magnus-Lewi  836  c;  Darst.  v. 
Dauer-  E.  Schramm  u.  A.  Chechong 

1000  c. 

Brom,  Einw.  auf  ?Ji-Dinitrobenzol, 
Trinitrobenzol  W.  Mc.  Kerrow  2939c; 
Einw.  auf  o-,  m-u-p  -  Dinitrobenzol 
C.  de  Bruyn  3749  5;  Darst.  durch 
Elektrizität  bei  niedriger  Tempera¬ 
tur  G.  Nahnsen  170c;  Absorption 
dch.  Fette  Schlag denhauffen  u.  Braun 
680  c;  quant.  Best,  neben  Chlor 
E  Nihoul  798  c;  Vereinigung  mit 
Metallen  H.  Gautier  u.  G.  Charpy 
893  c. 

Br omacetessigester,  Uebf.  in  y- 
Amidothiazylessigester  dch.  Thio- 
harnstoff,  in  Thioacetamidoacetessig- 
ester  dch.  Thioacetamid  M.  Stende 
32  c. 

Bromacetophenon,  Einwirk,  auf 
ß  -  Phenyl  - «  -  ß- naphtylendiamin  O. 
Fischer  u.  M.  Busch  1872  a;  Uebf. 
in  Benzoylcarbinol  t/fes.26805;  Einw. 
auf  Aethylendiphenyldiamin  L.  Gar- 
zini  956  c. 

öS-m-Brom-o-acetyltoluol,  Eig., 
Oxim  A.  Claus  636  c. 
o-Brom-m-acetyltoluol,  Entst. aus 
o-Bromtoluol  dch.  Acetylchlorid  M. 
Schöpf  3769  5,  4252  5. 


as-o-Bro  m-m-acetyltoluol,  Entst. 
Eig.,  Oxim,  Ueb.  in  p-Brom-wi-to- 
luylsäure,  p-Brom-f-phtalsäure  .4. 

Claus  635  c. 

s-Bromacetyl-p-xylol,  Entst.  aus 
Brom -p-  xylol  durch  Acetylchlorid 
Eig.,  Anal.  M.  Schöpf  37705 
4252  5. 

Brom  äthylamido-a-cro  ton  säure 
ester,  Entst.  aus  Acetessigester  dch 
Bromäthylamin,  Eig.,  Anal. S.  Gabrie 
1120  a. 

Bromäthylamin,  Einw.  auf  Acet 
essigester  S.  Gabriel  1120  a. 
ß-Bromäthylamin,  Uebf.  in  ß 
Bromäthyl  -  m  -  nitrobenzamid ,  ß 
Bromäthylphenylacetamid ,  ß- Brom 
äthylcinnamylamid  P.  Eifeld  32185 
p-Bromäthylbenzol,  Entst.  au 
Aethylbenzol,  Uebf.  inp-Bromstyroi 
dibromid,  Bromstyrol  J.  Schram 
1333  a. 

Bromäthylbernsteinsäure,  Ueb 
in  Aethylmalei'nsäure,  Aethylfumar 
säure  C.  Bischof  2013  a. 

(9-ßromäthvlci  nnamylamie 
Entst.  aus  Cinnamylchlorid  dch.  p 
Bromäthylamin,  Eig.,  Anal.,  Ueb 
in  ^-Cinnamenyloxazolin  P.  Eifel 

32255. 

Bromäthylmalonsäure,  Entst.  ai 
Aethylmalonsäure,  Eig.,  Anal,  i 
Conrad  u.  C.  Brückner  30055. 

/?- Bromäthyl -m-nitrobenzamit 

Entst.  aus  ,7-Bromäthylamin,  Ei£ 
Anal.,  Uebf.  in  (y)  - m-Nitropheny 
oxazolin  P.  Elfeldt  32185. 
ß  -  B  ro  m  äthylphenylacetamn 
Entst.  aus  Phenylessigsäurechlor 
dch.  p-Bromäthylamin ,  Eig.,  Ana 
Uebf.  in  (^)-Benzyloxazolin,  Amid¬ 
äthylphenylacetat  dci's.  32225. 
Bromäthyl  phtalimid,  Ueberf. 
Aethylmercaptophtalimid ,  Diphta 

imidoäthylsulfid,«-Amidoäthylpipe 

idin  S.  Gabriel  11 10 a;  Uebf.  in  , 

Khodanäthylphtalimid  /9-Selencyai 

äthylphtalimid  V.  Coblentz  2131  - 
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)bf.ino-u.p-Toluidoäthylphtalimid, 
■  Xylidoäthylphtalimid ,  ps -  Cumi- 
äthylphtalimid ,  «-  und  /?-Naph- 
plamidoäthylphtalimid ,  Methyl  - 
ilidoäthylphtalimid  H.  Newman 
94  a;  Einw.  auf  Aethylmercap- 
)htalimid  S.  Gabriel  30986. 
romäthylphtalimid,  Uebf.  in 
PhtalimidoäthylmalonsäureesterlU. 
chan  24496. 

romäthyltoluol,  Entst.  aus 
\ethyltoluol  J.  Schramm  1332  a. 
romallylbenzoldibroraid, 
tst.  aus  Brompropylbenzol,  Eig. 
'S.  133  Ga. 

r  o  m  -  o -amidobenzoesäure, 
tst.,  Eig.  A.  Claus  u.  W.  Scheiden 
4  c. 

r  o  m  -»«-amidobenzoesäure, 
tst.  aus  p-  Brom-  m- nitrobenzoe- 
ire,  Uebf.  in  p-Bronwn-cyanben- 
isäure  M.  Sclwpff  37816. 
marn  i  dodi  p  henyldisulfo- 
lre,  Entst.  aus  Benzidindisulfo- 
re  H.  Li  mp  rieht  275  c. 
nanil,  Eig.,  Uebf.  in  Bromanil- 
re  S.  Losanitsch  85  c;  Entst.  aus 
‘henylendiamin,  Uebf.  in  Brom- 
Isäure,  Perbrombenzol  C.  Graebe 
L.  Weltner  391c. 
omanilin,  Neutralisations-,  Lo¬ 
gs  wärme  A.  Niemirowski  271c; 
firung  A.  Claus  u.  F.  Immel 

I 

*o  m  anili  n  ,  Neutralisations-,  Lö- 
;  gswärme  A.  Niemirowski  271  c; 
i  )f.  in  m-Brom-p-nitroanilin,  as-m- 
I  »m-o-nitroanilin  A.  Claus  u.  W. 
i  eulen  354  c. 

omanilin,  Benzoylderiv.,  Entst. 

[  p  -  Bromphenylharnstoff,  Eig.,  | 
l1.  J.  Pinnow  41736;  Neutrali¬ 
ons-,  Lösungswärme  A.  Niemi- 
J  ski  271c. 

Bromanilin-m-sulfosäure, 
st.  aus  o-Bromanilin  A.  Claus  u. 
Immel  loo  c. 

uanilsäure,  Entst.  aus  Brom- 


anil,  Salze,  Anilid,  Toluidid,  Xylidid 
S.  Losanitsch  85  c;  Entsteh,  aus 
Bromanil  C.  Graebe  u.  L.  Weltner 
391  c. 

p  -  Brom  azobenzol-o-earbon- 
säure,  Entst.  aus  p-Brom-2  (w)- 
phenylindazol,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
p-Bromhydrazobenzol-o-carbonsäure 
C.  Paal  30656. 

p  -  B  r  o  m  b  enzaldehyd-?a-sulfo- 
säure,  Entst.  aus  p-Brombenzal- 
dehyd,  Baryumsalz,  Uebf.  in  p- 
Oxybenzaldehyd-?«-  sulfosäure  M. 
Schöpf  37836. 

Brombenzaldiphenylmaleid, 
Entst.  aus  Dibrombenzyldiphenyl- 
maleid ,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Benzyloxydiphenylmaleid  G.  Cohn 
3855  6. 

Br  omb  en  z  aldiphenylmal  ei  mi¬ 
di  n,  Entst.  aus  Benzaldiphenyl- 
male'imidin,  Eig.,  Anal.  ders.  3859  6. 

o-Brombenzoesäure,Uebf.  in  as-o- 
Brombenzoe-m-sulfosäure  P.  Fischer 
3803  6. 

p-Brombenzoesäuresulfinid, 
Entst.,  Eig.  R.  de  Roode  456  c. 

as-o-Brombenzoe-m-sulfosäure, 
Entst.  aus  o-Brombenzoesäure,  -Eig*? 
Salz,  Uebf.  in  as-o- Amido-,  as-o- 
Anilidobenzoe-ra-  sulfosäure  P.  Fi¬ 
scher  38036. 

p-Brombenzoe-o-sul  fosäure, 
Uebf.  in  p- Amidobenzoe  -  o  -  sulfo¬ 
säure  p-Anilidobenzoe-o-sulfosäure 
P.  Fischer  38016. 

Brombenzol,  Uebf.  in  Acetylbrom- 
benzol  R.  Schweitzer  550  a;  Einw. 
auf  «-Metbylpiperidin,  /?-Methylpi- 
peridin,  Coniin,  Copellidin,  Dipi- 
peridyl,  Dimethylamin,  Diäthyl¬ 
amin  E.  Lellmann  u.  R.Just  2105  a; 
Ein  wirk,  auf  Piperazin  A.  Schmidt 
u.  G.  Wichmann  3239  6. 

a.s-Brombenzol-ra-disulfosäure,, 
Uebf.  in  Anilin-op-disulfosäure,  Di¬ 
phenylamin  -  o  p  -  disulfosäure  P. 
Fischer  38056. 
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■m-Brombenzophenon,  Entst.  aus 
7tt-Brombenzoylchlorid  dcb.  Benzol, 
Eig.,  2  Oxime,  Uebf.  in  m- Brorn- 
benzoylanilid,  Benzoyl-w-bromanilid 
W.  Kottenhahn  743  c. 
p-Brombenzophenonoxim,  2  Iso¬ 
mere,  Entst.,  Eig.,  Acetylderiv., 
Benzyläther  A.  Schäfer  742  c. 
w-Brombenzoylanilid,  Entsteh,  j 
aus  m-Brombenzophenonoxim,  Eig.  : 
W.  Kottenhahn  743  c. 
w  -  B  r  o  m  b  e  n  z  o  y  1  -  m  -  bromanilin, 
Entst.  aus  (s)  m-Dibrombenzophenon 
E.  Hoffmann  743  c. 

m-Brombenzoylchlorid,  Einw. 

auf  Benzol  W.  Kottenhahn  743  c. 
p- B  r  o  m  b  e  n  z  o  y  1  chlo  rid,  Eig., 
Einw.  auf  Brombenzol  E.  Hoffmann 
743c. 

Brombernsteinsäure,  Ueberf.  in 
f-Aepfelsäure  dch.  Wasser  S.  Tana- 
tar  970c. 

Brombrassidinsäure,  Entsteh,  aus 
Erukasäuredibromid ,  Ueberf.  in 
Brassidinsäure  A.  Holt  4127(6. 
Brombutter  säure,  Ester,  Ueberf. 
in  Aethylbernsteinsäureester  durch 
Acetessigester  C.  Bischoff  2015  a. 
«-Brombuttersäure,  Entsteh,  aus 
Buttersäure,  Ester  K.  Auwers  u. 
R.  Bernhardt  2220a. 
«-Brom-i-buttersäure,  Ester, 
Darst.,  Ueberf.  in  Trimethylcyan- 
bernsteinsäureester,  Trimethylbern- 
steinsäure  dch.  Cyanpropionsäure- 
ester  N.  Zelinsky  u.  A.  Besredka 
466  a;  Uebf.  in  Aethyl-as-dimethyl- 
bernsteinsäure ,  s- Aethylmethylglu- 
tarsäure ,  s- Aethylmethylglutarcar- 
bonsäure ,  Propyldimethylbernstein- 
säure,  Benzyldimethylbernstein säure 
C.  Bischoff  1050a;  Ester,  Ueberf. 
in  s-Dimethylglutarsäure  dch.  Me¬ 
thylmalonsäureester  K.  Auwers  u. 
E.  Köhner  1929  a;  Entsteh,  aus 
f-Buttersäure,  Ester  ders.  und  R. 
Bernhardt  2221a;  Ester,  (Verh. 
gegen  Natriumätbylat,  alkoholisches 


Kali)  Amid,  Uebf.  in  a-Anilido-t- 
buttersäureester,  Anilid  (Entst.  aus 
«-Brombutvramid)  Uebf.  in  s-Dime- 
thylglutarsäure,  Trimethylbernstein- 
säure  dch.  Methylmalonsäureester 
C.  Bischoff  1041a;  Uebf.  in  Meth- 
acrylsäure  E.  Duvilher  557  c. 
p-Brombutylbenzol,  Entst.  aus 
Butylbenzol,  Eig.,  Uebf.  in  pßy- 
Tribrombutylbenzol  J.  Schramm 
1336  a. 

Brombutylen,  Entst.  aus  Aethyl- 
äthylenbromid,  Eig.,  Uebf.  inAethyl- 
acetylen,  Tribrombutan  E.  Rehoui 
905  c. 

Bromcapron  säure,  Entsteh.  au> 
Capronsäure,  Ester  K.  Auwers  u 
R.  Bernhardt  2223  a. 
«-Bromcapronsäure,  Ueberf.  ir 
Diäthylamidocapronsäure  C.  Duvdliei 
768  c. 

Bromcaprylsäure,  Entst.  aus  Ca- 
prylsäure,  Ester  K.  Auwers  unc 
R.  Bernhardt  2223  a. 
rn-Br omcarbostyril,  Entsteh.  au; 
m  -  Bromchinolin ,  Eig.,  Ueberf.  ii 
m-«-Dibromchinolin  A.  Weiter  640c 
awa-Bromcarbostyril,  Entst.  aus 
ana  -Brom chinolin,  Eig.,  Uebf.  h 
a/m-«-Dibromchinolin  ders.  640  c. 
p -Bromcarbostyril,  Entsteh,  au: 

•  p  -Bromchinolin,  Eig.,  Ueberf.  u 
p-«-Dibromchinolin  ders.  640c. 

y-Bromcarbosty  ril  lactamäther 

Entsteh,  aus  y  -  Bromchinolin  H\ 
Decker  691a. 

p-Bromcarvacrol,  Entsteh,  au, 
Bromnitrocymol  G.  Mazzara  u 
G.  Plancher  627  c. 

y-Bromchinolin,  Uebf.  in  y- Brom 
carbostyrillactamäther  H.  Decke 

691  a. 

m-Bromchinolin,  Uebf.  in  w-Brom 
carbostyril  A.  Weiter  640  c. 
a?ra-Bromchinolin,  Uebf.  in  ana 
Bromcarbostyril  ders.  640  c. 
p-Bromchinolin,  Uebf.  in  p- Brom 
carbostyril  ders.  640c. 
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>m-f- chinolin,  Entsteh,  aus  i- 
hinolin,  Jodmetbylat,  Benzvl- 
iloridaddition,  Nitrirung  A.  Edin- 
>r  u.  E.  Bossung  353  c. 
(-Brom-o-ehlor-j9-toluyl- 
aure,  Entst.  aus  (s)  o  -  Chlor  -  m- 
nido-p-toluylsäure,  Eig.,  Salz  A. 
laus  u.  N.  Davidsen  859  c. 

•  mchrysylacetamid,  Entsteh, 
is  Chrysylacetamid,  Eig.,  Anal. 
.  Abbegg  952  a. 

mcitraconsäure,  Entsteh,  des 
nhydrids  aus  Tribrom-/?-thiotolen 
.  Angeli  u.  G.  Ciamician  76«; 
nhydrid  (Entsteh,  aus  Pyrowein- 
,ure)  K.  Auw  er  s  u.  A.  Imhäuser 
^38  a. 

Iromcum  insäure,  Entst.  aus 
aminsäure,  Schmp.,  Salze,  Ester, 
ilorid,  Nitrirung  M.  Fileti  u.  F. 
wsa  207  c. 

romcumol,  Uebf.  in  p-Propyl- 
aropylbenzol  M.  Fileti  205  c. 
r  o  m  -  m  -  cyan  benzoes  äure, 
atst.  aus  p-Brom-m-amidobenzoe- 
ure,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-Brom- 
)htalsäure  M.  Schöpf  3781  A 
»mdinitroresorcin,  Aether 
ntst.  aus  Tribromdinitrobenzol) 
Jackson  u.  W.  Warren  359  c. 
>mdioxy-/S-methylcu  marin, 
ltst.  aus  Dioxy-5-methylcumarin 
irbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  Co. 
i  c. 

m-3,  4-dioxyxanthon,  Entst., 
s  2,  3,  4,  2'- Tetraoxybenzophe- 
n  C.  Graebe  u.  A.  EichengründlO a. 
mdiphenyldihydropyrida- 
n,  Entst.  aus  Diphenyldihydro- 
ridazon,  Eig.,  Anal.  J.  Bieder- 
;  nn  4082  b. 

ndiphenylmethan,  Ueberf.  in 
phenyl  -  i  -  bernsteinsäure  durch 
Aonsäure  G.  Henderson  950  c. 
neruka  säure,  Entsteh,  aus 
assidinsäuredibromid,  Eigensch., 
iah,  Methylester,  Uebf.  in  Eruka- 
ire  A.  Holt  4123f>. 

i  . 

I 


Bromessigsäure,  Entst.  aus  Essig¬ 
säure,  Ester  K.  Auwers  und  R. 
Bernhardi  2218  a. 

B  romhexahydrobenzoesäure, 
Entst.  aus  Tetrahydrobenzoesäure, 
Ueberf.  in  Hexahydrobenzoesäure 
0.  Aschan  1867  a. 

«-Bromhexahyd  robenzoesäure, 
Entst.  aus  Hexahydrobenzoesäure, 
Eig.,  Chlorid  ders.  26185. 

p-Bromhydrazobenzol-o-car- 
bonsäure,  Entst.  aus  p-Bromazo- 
benzol-o- carbonsäure,  Eig.,  Salze 
C.  Paal  30655. 

Bromimidomethyluracil,  Entst. 
aus  Imidomethyluracil,  Eig.  J. 
Traeger  318  c. 

Br omisatin,  Uebf.  in  Dipiperidyl- 
bromisatin  C.  Schotten  26055. 

Bromisatinblau,  Entst.  aus  Dipi- 
peridylbromisatin,  Eig.,  Anal.  ders. 
26055. 

«-Bromlävulinsäure,  Entst.  aus 
Acetylacrylsäure,  Eig.,  Ueberf.  in 
a-Oxylävulinsäure  L.  Woljf  748  c. 

/?-Bromlävulinsäure,  Ueberf.  in 
ß  -  Oxylävulinsäure ,  Acetacrylsäure 
ders.  14:1c. 

Bromlapachosäure,  Zus.  E.  Paterno 
u.  L.  Caberti  624  c. 

Bromlaurinsäure,  Entsteh,  aus 
Laurinsäure,  Eig.,  Anal.,  Ester 
K.  Auwers  u.  R.  Bernhardi  2225  a. 

Bromlutidoncarbonsäure,  Ester, 
Chlorid  N.  Collie  632  c. 

Brommalonsäure,  Entsteh,  aus 
Malonsäure,  Ester,  Uebf.  in  Acet- 
attartronsäureester ,  Dicarbintetra- 
carbonsäureester ,  Phenylattartron- 
säureester  M.  Conrad  u.  C.  Brückner 
29975. 

Brommethyläthyloxazolon,  Ent¬ 
steh.  aus  Propionylpropionitril, 
Eig.  Hanriot  553  c. 

Brommethylhydrohydrastinin, 
Entst.  aus  Methyl hydrohydrastinin 
M.  Freund  u.  C.  Dormeyer  27395; 
s.  a.  31645. 
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Brom-a-methylnaphtalin,  Entst. 
aus  «-Methylnaphtalin ,  Eig.,  Anal., 
Pikrat  0.  Schertet  3930  h. 
a -Bro m n aphtalin ,  Ueberf.  in  Ace- 
tyl  - « -  bromn aphtalin  R.  Schweitzer 
551  a;  Durchlässigkeit  für  ultra¬ 
violette  Strahlen  B.  Walter  256  c. 
/?-Brom  naphtalin ,  Entsteh,  aus 
ß-  Naphtylamin,  Ueberf.  in  Acetyl- 
ß  -  bromnaphtalin  R.  Schweitzer 
551a;  Uebf.  in  i-  Amylnaphtalin 
G.  Oddo  u.  E.  Barabini  154c; 
Uebf.  in  ß\  <x±-  u.  ßi  /23-Bromnaph- 
talinsulfosäure  W.  Houlding  706 c; 
R.  Lindall  706  c;  Entst.  aus  ^-Naph¬ 
tylamin  G.  Oddo  369  c. 
/?i«3-Bromnaphtalinsulfosäure, 
Entst.  aus  ßi  «3-Naphtylaminsulfo- 
säure,  Chlorid,  Amid  R.  Lindall 
706  c. 

«4  -  B  r  o  m  naphtalin  sulfosäure, 
Entst.  aus  ß\  «4-  Naphtylaminsulfo- 
säure  od.  ^-Bromnaphtalin,  Chlorid, 
Bromid,  Amid  ders.  706  c.  . 
y#i/?3-Bromnaphtalinsulfosäure, 
Entst.  aus  pfi/?3-Naphtylaminsulfo- 
säure  oder  /^-Bromnaphtalin,  Chlorid, 
Bromid,  Amid,  Salze  W.  Houlding 
706  c. 

ß\ß±  -Bromnaphtalins  ulfosäure, 
Entst.  aus  ß\  /^-Naphtylaminsulfo- 
säure,  Chlorid,  Amid  R.  Lindall  706  c. 
Brom-/?-naphtochinon,  Entsteh, 
aus  Dibrom-/?- naphtol,  Eig.  H. 
Armstrong  u.  II.  Rossiter  721c. 
Brom-/5-n  aphtol,  Uebf.  in  Brom- 
^i-naphtol-^-sulfosäure  dies.  705  c. 
«i  -Brom- /?i-naph toi,  Ueberf.  in 
«i/>3-Dibrom-/?i-naphtol  dies.  719c; 
Entst.  aus  Naphtol  dies.  705  c; 
Uebf.  in  Nitro-/?-naphtol  dies.  705  c. 
Brom-/9i-naphtol-f?3  -sulfosäure, 
Entst.  aus  ßi  /?3-Naphtolsulfosäure 
oder  Brom  -ß-  naphtol  (Smith)  dies. 
705  c. 

«1  -  B  r  om  -  ßi -n  aph  ty  1  am  in,  Salze, 
Acetylderiv.  A.  Claus  u.  O.  Pilipson 
263  c. 


Bromnitrilo  bernsl  ein  säure, 
Aether  A.  Piutti  2289  6. 
Bromnitrilosuccinamins  äure, 
Aether  ders.  22906. 
p-Brom-m-nitro-p-amidobenzo- 
phenon,  Entst.  aus  p-Dibrom  ?«- 
nitrobenzophenon ,  Eig.,  Anal.  M. 
Schöpf  37736. 

p-Bro  m  -m-nitro-p-anilido- 
benzophenon,  Entsteh,  aus  p- 
Dibrom  -  m-nitrobenzophenon ,  Eig., 
Anal.  ders.  3173b. 

as-m-Brom-o-nitroanilin,  Entst. 
aus  m  -  Bromanilin  A.  Claus  u.  W. 
Scheuten  354  c. 

p-Br om-o-nitroanilin,  Uebf.  in  1 
p-Brom-o-nitrobenzonitril  dies.  354  c.j 
m-Brom-p-nitro  anilin,  Entsteh, 
aus  m-Bromanilin,  Acetylderiv.  dies,  i 
354  c. 

p-Brom-m-ni  troben  zaldehyd,» 
Uebf.  in  m-Nitro-p-oxybenzaldehyd  j 
M.  Schöpf  3775  6. 

p-Brom-m-ni  trobenzaldoxim.j 
Entft.,  Eig.,  Anal.  ders.  37756. 
as-o-Brom-m-nitrobenzoesäure,j 
Chlorid,  Amid,  Anilid,  Uebf.  inj 
as-m-Nitro-  o-amidobenzoesäure ,  as- 1 
m-  Nitro  -  0  -anilidobenzoesäureester 
A.  Grohmann  38086. 
m -  B  r  0  m-p- nitr obenzoe  s  ä  u  r  e  , 
Entst.  aus  m  -  Brom  -p  -  nitroanilin 
A.  Claus  u.  W.  Scheiden  354  c. 
p-B  rom  -  0  -nitrobenzoesäure,j 
Entst.  aus  p  -  Brom  -  0  -  nitroanilin 
dies.  354  c. 

j  p-B  r  o  m- m -nitrobenzoe  s  ä  u  r  e.| 
Uebf.  in  p  -  Brom-m-amidobenzoe-j 
säure  M.  Schöpf  37816. 
o-Bromnitr obenzol,  Einw.  aut  a- 
Methylpiperidin,  /?-Methylpiperidin 
Coniin,  Copellidin,  Dipiperidy 
E.  Lellmann  u.  R.  Just  2105a 
Entsteh,  aus  o-Dinitrobenzol  durch 
Brom  C.  de  Bruyn  37496;  Uebf 
in  o-Nitroanisol  C.  Lobry  de  Bruyr> 
79  c. 

m-Bromnitrobenzol,  Entsteh.  au£| 
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»initrobenzol  dcb.  Brom  W.  Mc. 
'errow  29406;  C.  de  Bruyrt  3749  6. 
’romnitrobenzol,  Entsteh,  aus 
'initrobenzol  dch.  Brom  ders.  37496. 
Irom-p-nitrobenzonitril, 
ntst.  aus  in  -  Brom  -  p  -  nitroanilin, 
ig.,  Verseifung  A.  Claus  u.  W. 
cheulen  354  c. 

irom-o-n  itrobenzonitril, 
ntst.  aus  p  -  Brom  -  o  -  nitroanilin, 
ig.,  Verseifung  ders.  354  c. 
rom-m-nitrobenzop  henon, 
ntst.  aus  o-Broin-?n-nitrobenzoyl- 
llorid  dch.  Benzol,  Eig.,  Anal., 
eberf.  in  m-Nitro-o-anilidobenzo- 
benon  M.  Schöpff  37746. 
irom-m-nitrobenzoph  en  on, 
ntst.  aus  p-Brom-'m-nitrobenzoyl- 
ilorid  dch.  Benzol,  Eig.,  Anal., 
ebf.  in  m-  Nitro  -p  -  amidobenzo- 
henon  ,  m  -  Nitro  -  p  -  äthylamido-, 
-Nitro-p-anilidobenzophenon  ders. 
7716. 

prom-m-nitrobenzoyl  chlorid, 
ebf.  in  o  -  Brom  -  m  -  nitrobenzo- 
henon  dch.  Benzol  dsrs.  3774  6. 
rom-m-nitrobenzoylchlorid, 
ebf.  in  p  -  Brom  -  in  -  nitrobenzo- 
henon  dch.  Benzol,  in  p-Dibrom- 

:  -nitrobenzophenon  dch.  Bromben- 
)1  ders.  37716. 

Ir  om-m  -nitro  cumin  säure, 
ntst.  aus  m-Bromcuminsäure,  Eig. 

[  r.  Filet i  u.  F.  Crosa  209  c. 
mnitrocymol,  Uebf.  in  p-Brom- 
irvacrol  G.  Ma.zzara  u.  G.  Plancher 
}lc 

| 

mnitro-/?-naphtol ,  Entst.  aus 
ibrom-^-naphtol,  Eig.  H.  Armstrong 
E.Rossiter  721c. 

»mnitroprop  an ,  Uebf.  in  tert.- 
itrobutan,  sec.-Nitropropan,  tert- 

[  itropentan  J.  Bewad  974  rt. 

I  i-Brom  -  o  -  nitro -p-  toi  uidin, 
utst.  aus  w-Brom-p-toluidin,  Eig., 
eberf.  in  (s)  o  -  Brom  -  in  -  nitro -p- 
lunitril  A.  Claus  u.  J.  Herbabnu 
)0c. 

1 


«i-Brom  -  m  -  nitro  -  p*-  t  oluidin  , 
Uebf.  in  o-Brom-o-nitro-p-tolunitril 
A.  Claus  u.  J.  Herbabny  861  c. 

o  -  Brom  -  o  -  nitro  -  p  -  tolu  nitril, 
Entst.  aus  w-Brom-m-nitro-p-toluidin 
dies.  861c. 

(s)o-Brom.??i-nitro-p-tolunitril, 
Entst.  aus  (s)  m-Brom-o-nitro-p-to- 
luidin;  Eig.  dies.  860  c. 

p-Brom-o-nitrotoluol,  Trennung 
von  isomerem  dch.  Piperidin  E. 
Lellmann  u.  R.  Just  2101a. 

o-Brom-o-nitro-p-toluylsäure, 
Entst.  aus  o-Brom-p-toluylsäure  od. 
aus  m-Brom-m-nitro-p-toluidin,  Eig., 
Amid  A.  Claus  und  J.  Herbabny 
861  c. 

(v)  o  -  B  r  o  rn  -  in  -  nitro  -  p  -  toiuyl- 
säure,  Entst.  aus  o-Brom-p-toluyl- 
säure,  Eig.,  Salze,  Uebf.  in  (u)-Di- 
brom-p-toluylsäure  dies.  861c. 

(s)o-Brom-7«-nitro-p-toluyl- 
säure,  Entst.  aus  o-Brom-p-toluvl- 
säure  od.  aus  fs)?a-Brom-o-nitro-p- 
toluidin,  Eig.,  Salze,  Chlorid,  Ester 
dies.  860  c. 

Bromoxyhydromucon säur e,  Ent¬ 
steh.  aus  Dibromhydromuconsäure 
S.  Ruhemann  u.  S.  Dufton  951c. 

Bro  m  pal  mitins  äur  e,  Uebf. in  Cyan¬ 
palmitinsäure  C.  Hell  u.  C.  Jorda- 
noffdSSa ;  Entst.  aus  Palmitinsäure, 
Ester  K.  Auwers  u.  R.  Bernhardi 
2225  a;  Entst.  aus  Palmitinsäure, 
Eig.,  Anal.,  Ester,  Uebf.  in  a-Oxy-, 
a-Amido-,  a-Anilidopalmitinsäure  C. 
Hell  u.  C.  Jondanoff  941  a. 

p  -  Brom  phenyl  äthylen  alkohol, 
Entst.  aus  p-Bromstyroldibromid, 
Eig.  J.  Schramm  1335  a. 

a-  Brom  phenyl  essigsä u re  ester, 
Uebf.  in  Phenylmethylbernsteinsäure 
dch.  Cyanpropionsäureester  N.  Ze- 
linsky  u.  L.  Buchstab  1877  a. 

p  -  Bromphenylharn  stoff,  Entst. 
aus  Phenylharnstoff,  Uebf.  in  Ben- 
zoyl-p-bromanilid  J.  Pinnow  4172  6. 
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p  -  Bromphenylhydrazin,  Einw. 
auf  Ribose  E.  Fischer  u.  0.  Piloty 
4221  b. 

2  (n)  -p- Bromphenylindazol,  Entst. 
aus  o-Nitrobenzyl-p-bromanilin,  Eig., 
Anal.  C.  Paal  965 a;  Uebf.  in  p- 
Bromazobenzol  -  o  -  carbonsäure  clers. 
3065  b. 

p-Bromphenyl  piperidin,  Entst. 
aus  Piperidin  dch.  p-Dibrombenzol, 
Eig.,  Anal.,  Salz  E.  Lellmann  u.  R. 
Just  2100a. 

/9-Brom  -  /S-phtalimidoäthylsul- 
fid,  Entst.  aus  /3-Oxy-/?-phtalimi- 
doäthylsulfid,  Eig.,  Anal.  S.  Gabriel 
3100  b. 

/2-Bromph  talsäure,  Entst.  aus 
«i  ^s-Dibrom-^i-naphtylaminA.C/aws 
u.  0.  Philipson  263 c;  Entst.  aus 
cq  p3 -Dibrom-  u.  «i /93  -  Chlorbrom- 
/A-naphtol  II.  Armstrong  u.  H.  Rossiter 
719c. 

as- Brom-f-phtalsäure,  Entst.  aus 
as-Brom-m-xylol,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Aether,  Entst.  aus  p-Brom-m-cyan- 
benzoesäure  M.  Schöpff  3777  b. 
4252  b. 

p- Brom-f-phtalsäure,  Entst.  aus 
a.s-o-Brom-m-acetyltoluol  A.  Claus 
636  c. 

Brompiperonal,  Entst.  aus  Pipe¬ 
ronal,  Phenylhydrazon,  Oxim,  Uebf. 
Nitro-,  Dinitrobrompiperonal,  Brom- 
piperonylacrylsäuremethylketon,  Di- 
bromdipiperonylacrylsäuremethylke- 
ton,Brompiperonylmilchsäuremethyl- 

keton  A.  Oelker  2593  b. 

Brompiperonylacrylsäureme- 
thylketon,  Entst.  aus  Brompipe¬ 
ronal  dch.  Aceton,  Eigenschaften, 
Anal.,  Oxim,  Phenylhydrazon  ders. 

2595  b. 

Brompiperonylmilchsäureme- 
thylketon,  Entst.  aus  Brompipe¬ 
ronal  dch.  Aceton,  Eig.,  Anal.  ders. 

2596  b. 

Brompropionsäure,  Entst.  aus 


Propionsäure,  Ester  K.  Auivers  i 
R.  Bernhardi  2219  a. 

«-Brom  propionsäure,  Ester,  Eim» 
auf  AethylmalonsäureesterC.  Bisclio 
1067  a. 

/9-Brompropionsäure,  Ueberf.  i 
1, 1,3-Glutarcarbonsäureester,  1,3,1 
5 -Pentantetracarbonsäureester  dci 
Malonsäureester,  in  a  -  Acetglutai 
säureester  dch.  Acetessigester;  TI 
Emery  282  a ;  Ein  w.  auf  Phenylhydra 
zin  A.  Michaelis  u.  O.  Lampe  3740^ 
/5-Brompropylamin,  Entst.  au 
Allylamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
Brompropylamin  -  m  -  nitrobenzamk 
ß  -  Brompropylphenylacetamid,  £ 
Brompropylcinnamylamid  P.  Elfek 
3220  b. 

y  -  Brompropylamin,  Einw.  ai 
Acetessigester  S.  Gabriel  1120t 
Entst.  aus  y  -  Phenoxypropylphtal 
mid,  Salze  J.  Lohmann  2636  i 

Uebf.  in  y-Brompropylbenzamid,  ; 
Brompropyl  -  m  -  nitrobenzamid,  j 

Brompropylphenylacetamid, y-Bron 
propylcinnamvlamid  S.  Gabriel  i 
P.  Elfeldt  3214  b. 

p  -  B  romp  ropyl  amin  -  m  -  nitre 
benzamid,  Entst.  aus  m  -  Nitre 
benzoylchlorid  dch.  ß- Brompropy 
amin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  /9-M« 

thyl-(p)m-nitrophenyloxazolin  der 

3220  b. 

y-Brompropylamin-wi  -  nitre 
benzamid,  Entst.  aus  y-Bromp) 
lamin  dch.  m  -  Nitroben  zoylchloric 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  (p)-m-Nitr( 
phenylpentoxazolin  ders.  3221  b. 
y  -  Brompropylbenzamid,  Ents 
aus  y-Brompropylamin,  Eig.,  Anal 
Uebf.  in  p  -  Phenylpentoxazolin  *. 

Gabriel  u.  P.  Elfeldt  3214  b. 

o-Brom-p  -  propylbenzoesäure 
Entst,  aus  p-PropyH-propylbenzo 

Eig.  M.  Fileti  205  c. 

m-Brom-p  - propylbenzoesäure 

Entst.  aus  p-PropyK-propylbenzo 

Eig.  ders.  205  c. 
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•Brompropylbenzol,  Uebf.  in  p- 
Brom  allylbenzoldibromid  (Tribrom  - 
propylbenzol)  J.  Schramm  1336  a. 
Brom-z-propylbenzol,  Uebf.  in 
p,  f-Propyltoluol  A.  Töhl  1652  a. 
-Bromp  ropylcinnamylamid, 
Entst.  aus  Cinnamylchlorid  dch.  ß- 
Brompropylamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  ß  -  Methyl  -y-  cinnamenyloxazolin 
P.  Elfeldt  3226  b. 

Brompropylcinnamylamid, 
Entst.  aus  Cinnamylchlorid  dch.  y- 
Brompropylamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  y-  Cinnamenylpentoxazolin  clers. 
3227  b. 

■  Brompr  opylphenylacetamid, 
Entst.  aus  Phenylessigsäurechlorid 
dch.  /9-Brompropylamin,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  /?(/<) -Methylbenzyloxazolin 
ders.  3223  b. 

Brompropylphenylacetamid, 
Entst.  aus  Phenylessigsäurechlorid 
dch.  y-Brompropylamin,  Eig.,  Anal., 
Uebf-  in  «-Benzylpentoxazolin  ders. 

!  8224  h. 

Brompropyl  phenyläther,  Entst. 
aus  Phenol  dch.  Trimethylenbromid, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  ;-Phenoxy- 
oropylphtalimid,  --Diphenoxypro- 
pylamin,y-Phenoxypropylanilin,Tri- 
methylenglycoläther ,  y  -  Phenoxy- 

)ropylcyanid  J.  Lohmann  2632  b. 
Brompropylphtalimid,  Entst. 
tus  Allylphtalimid ,  Eig.,  Anal., 

|  Uebf.  in  ß- Rhodan-,  /-j-Mercapto-, 
?-Anilidopropylphtalimid  0  Seitz 
>627  5. 

Brompropy  lphtalimid,  Uebf. 
n  y-  Phtalimidopropylmalonsäure- 
j  ister  S.  Gabriel  u.  W.  Aschan 
.36 5a;  Uebf.  in  y-Selencyanpropyl- 
)htalimid  V.  Coblentz  2134  a;  Uebf. 
n  y-  Phtalimidopropylmethylmalon- 
äureester  W.  Aschan  2444  5. 
o  m  -p-propyl-f-propylben- 
:ol,  Entst.  aus  p-Propyl-f-propyl- 
>enzol,  Eig.  Oxydation  M.  Fileti 
!05  c. 


Brompyrotraubensäure,  Uebf. 
in  fi  -  Amidothiazol  -  «  -  carbonsäure 
dch.  Thioharnstoff  M.  Stende  32  c. 
Brompyroweinsäure,  Entst.  aus 
Pyroweinsäure  K.  Auwers  u.  A.  Im¬ 
häuser  2236  a. 

Bromsäure,  Anwdg.  zur  quantitat. 
Analyse  W.  Feit  u.  F.  Kubierschky 
407  c. 

Bromshikimilacton,  Entsteh,  aus 
Dibromshikimisäure,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  Dioxyhydroshikimisäure 
J.  Eykrnan  1292  a. 

Bromstannate,  Entstehung  Letteur 
892  c. 

Brom  stearinsä  ure,  Entst.  aus  Stea¬ 
rinsäure,  Ester  K.  Auwers  u.  R. 
Beruh ar di  2221a. 

a-B romstearin  s äure,  Entst.  aus 
Stearinsäure,  Eig.,  Anal.,  Ester, 
Uebf.  in  «-Oxystearinsäure,  a-Ami- 
dostearinsäure,a-Anilidostearinsäure 
C.  Hell  u.  J.  Sadomsky  23905; 
Uebf.  in  «-Cyanstearinsäure  dies. 
27785. 

Bromstyrol,  Entst.  aus  p- Brom¬ 
äthylbenzol,  Eigensch.  ./.  Schramm 
1335  a. 

p-Bromstyroldibro  mid,  Entsteh, 
aus  p-Bromäthylbenzol,  Eig.,  Uebf. 
in  p-Bromphenyläthylenalkohol  ders. 
1334  a. 

fi -Brom thiazol,  Entst.  aus  //-Ami¬ 
dothiazol,  Eig.  P.  Schatzmann  31c. 
o-Bromthymol,  Entst.  aus  o-Brom- 
thymolsulfosäure  A.  Claus  u.  E. Krause 
635  c. 

o  -  B  romthymol-p-sulfosäure, 
Salze,  Uebf.  in  o-Bromthymol  dies. 
635  c. 

m-Br o m -p - toluidi n,  Benzoy  Ideriv. 
(Entst.  aus  ?/i-Brom-p-tolylharnstoff, 
Eig.,  Anal.)  J.  Pinnow  41705; 
Uebf.  in  (s)ra-Brom-o-nitro-p-tolui- 
din  A.  Claus  u.  J.  Herbabny  860  c. 
Brom  toluol,  Einw.  auf  n-  u.  /?-Naph- 
tylmercaptan  E.  Bourgeois  22655. 

;  o-Bromtoluol,  Uebf.  in  o-Brom- 
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/n-acetyltoluol  durch  Acetylchlorid  I 
M.  Schöpf  3769  6:  4252  6. 

jj-Bromtoluol,  Uebf.  in  p-  Methyl¬ 
propyltoluol  0.  Widman  443  a;  A. 
Töhl  1650«;  Einw.  auf  Piperidin 
E.  Lellmanri  u.  R.  Just  2099  a; 
Uebf.  in  ^-Brom-o-nitrotoluol  dies. 
2101a;  Chlorirung  G.  Errera  325  c. 

jy-Bromtoluol-o-sulfosäure,  Ka¬ 
liumsalz,  Uebf.  in  p- Brombenzoe¬ 
säur  esulfi  nid  R.  de  Roode  456  c. 

Bromtoluylenamidin  dimeth- 
oxybenzenyl - o - carbon säure, 
Entst.  aus  Opiansäure  dch.  m- Brom- 
mp -toluylendiamin,  Eig.,  Anal.  A. 
Bistrzycki  629  a. 

o-B ro m-p -  toi uylsäu re,  Nitrirung, 
BromiruDg  A.  Claus  u.  J.  Herbabny 
860  c. 

p  -  B  r  o  m  -  m  - 1  o  1  u  y  1  s  ä  u  r  e ,  Entst. 
aus  as- o-Brom -?a-acetyltoluol  A. 
Claus  636  c. 

m-Brom-p-t  olyl  harnst  off,  Entst. 
aus  jß-Tolylharnstoff,  Eig.,  Anal.  J. 
Pinnow  41706. 

Brom-f-valeriansäure,  Entst.  aus 
f-Valeriansäure,  Ester  K.  Auwers 
u.  R.  Bernhardt  2222  a;  Uebf.  in 
Di  methylacrylsäure  E.  Duvillier 
556  c. 

Bromwasserstoff,  Darst.  M.  Fileti 
u.  F.  Crosa  387  c;  Einw.  auf  Sili¬ 
ciumchlorid  A.  Besson  549  c;  Best. 
L.  de  Köninck  u.  E.  Nihoul  796c. 

as- Brom- m-xylol,  Uebf.  in  Nitro-, 
Dinitrobromxylol  E.  Lellmann  u. 
R.  Just  2101a;  Uebf.  in  Brom-f- 
phtalsäure  M.  Schöpf  3777  6,  4252  6. 

Brom-p- xylol,  Uebf.  in  s-Bromace- 
tyl-p-xvlol  durch  Acetylchlorid  ders. 
3770  C  32526. 

«-Bromzimmtaldehyd,  Eigensch., 
Oxim,  Phenylhydrazon,  Dimethvl- 
p-phenylendiaminderiv.,  Uebf.  in  o- 
u.  jß-Nitro-a-bromzimmtaldehyd  A. 
Naar  245  a. 

Bronze,  Ursprung  des  Namens  Ber¬ 
thelot  1  c;  Bildung  von  Patina  dch. 


Schimmelpilze  R.  Dubois  43  c;  Darst. 
von  flüssiger  J.  Stroschein  52  c; 
Bildung  schwefelhaltiger  Mineralien 
E.  Cliuard  698  c. 

Büretten  von  Bunte,  Anwendung 
bei  Gasanalysen  W.  Leybold  95  c; 
Calibriren  D.  Carnegie  S05  c. 
Bürettenschwimmer  für  undurch¬ 
sichtige  Flüssigkeiten  H.  Reg  2098  a. 
Butallylmethyl  carbin  am  in,  Ent¬ 
steh.  aus  Allylaceton,  Eig.,  Salze, 
Uebf.  in  ««’-Dimethylpyrrolidin  G . 
Merling  753  c. 

Butallylmethylcarbindimetbyl- 

amin,  Salze,  Uebf.  in  Trimethyl- 
pvrrolidin  G.  Merling  753  c. 
aßyS  -  B  utantetracarbon  säure, 
Entst.  aus  Aconitsäure  dch.  Malon- 
säure,  oder  aus  Aethenyltricarbon- 
säure  durch  Fumarsäure,  oder  aus 
Butonhexacarbonsäureester ,  Eig.. 

Anal.  K.  Auwers  312  a. 

B utan  tricarb onsäure,  Entst.  aus 
Itaconsäure  dch.  Malonsäure,  Eig.. 
Anal.  K.  Auwers ,  E.  Kühner  u.  F, 
v.  Meyenburg  28966. 
Butenyltricar bonsäure,  Schmp. 
Uebf. in  Aethylmaleinsäure  C.  Bischof 
2012a. 

f-Butenyltricarbonsäure,  Uebf 
in  Dibenzyl malonsäure,  Methacyl- 
säure  durch  Benzylchlorid  ders 
1062  a;  Schmp.  ders.  2012  a. 

Buto  n  h  exa  carbon  saure  ester. 

Uebf.  in  «/?y£-Butantetracarbonsäur€ 

K.  Auwers  313a. 

Butter,  Ranzigkeit  O.  Schweissinger 
96  c;  Darst.  aus  Milch  dch.  Centri- 
fuge  E.  Salenius  228  c;  Prüfung  R 
Brülle  336  c;  Centrifuge  A.  Wahlen. 
C.  Lundstrom  u.  1.  Collins  342  c 
Unters,  des  Fettes  M.  Schrodt  u. 
O.  Henzold  374  c;  Const.  des  Fette. 
J.  Alfred  375  c;  Isolir.  von  Aldepal- 
mitinsäure  J.  Wanklin  o95c,  Best 
d.  freien  Säuren  C.  Besana  407  c: 
Zus.  d.  Fettes  W.  Johnstone  408c: 
Nachweis  von  Margarin  R.  Le*t\ 
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584  c;  Unters,  des  Fettes  A.  Wynter- 
Blyth  u.  G.  Robertson  651c;  Best, 
von  Fetten  J.  Koenig  u.  F.  Hart 
839  c;  Const.  des  Fettes  A.  Allen 
867  c. 

uttersäure,  Bi ornir ung  K.  Auwers 
u.  R.  Bernhardi  22*20 a;  Zers.  dch. 
Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Uran¬ 
salz  G.  Wisbar  3 10  c. 
Buttersäure,  ßromirung  A.  Ze- 
linsky  u.  A.  Besredka  466a;  Bro- 
mirung  Auwers  u.  R. Bernhardi  '2220a. 
uttersäureferment,  Ueberf.  von 
Kartoffelstärke  in  Dextrin  A.  Villiers 
272  c,  319  c,  734  c. 

But ylaldehy d,  Einw.  auf  Pyro- 
traubensäure  0.  Doebner  1748  a. 
Butylalko hol,  Uebf.  in  /-Butyl- 
jodid  dch.  Jod  J.  Traube  u.  0.  Neu¬ 
berg  520  a. 

Butylallylamin,  Entst.  aus  Allyl¬ 
amin,  Eig.,  Anal.,  Salze  C.  Paal  u. 
A.  Heupel  30435. 

ßutylallylphenylliarn  stoff, 
Entsteh,  aus  /-Butylallylamin,  Eig., 
Anal.  dies.  30445. 
Butylallylphenylthioharn- 
stoff,  Entst.  aus  /-Butylallylamin, 
Eig.,  Anal.  dies.  30445. 
Butylamidoä thy len  bernstein¬ 
sä  ureester,  Entst.  aus  Aeetbern- 
steinsäureester,  Lactam  W.Emery  21c. 
itylamin,  Entst.  aus  Butylchlorid 
A.  Berg  273  c. 

3utylamin,  Einwirk,  auf  Benzyl- 
harnstoffchlorid  B.  Kühn  u.  J.  Pie¬ 
tenfeld  38185;  Entst.  aus  /-Butyl- 
3hlorid  H.  Malbot  113  c. 
tert  -  Buty  lanilin,  Entsteh,  aus 
Anilin  durch  /-Butylalkohol,  Ident, 
nit  p  -  Trimethylanilinmethan  M. 
Senkowski  *2975  5. 
tylbenzol,  Uebf.  in p-Brombutyl- 
jenzol  J.  Schramm  1336  a. 
lutylbenzol,  Entst.  neben  tert.- 
Butylbenzol  aus  Benzol  dch.  Z-Bu- 
ylalkohol  M.  Senkowski  2915  b. 
ßutylbenzyl-o  -  xylyiketon, 
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Entsteh,  aus  Benzyl-/-xylylketon  H. 
Wege  35415. 

Z-Butvlbernsteinsäure,  Ident,  mit 
Hydroxyheptinsäure,  elektr.  Leitver¬ 
mögen  P.  Waiden  2037  a. 

/-Butylbromid,  Uebf.  in  Di-/-butyl  ^ 
E.  Hartmann  1025  a. 

Butylchloralhy drat,  Einwirk,  auf 
Anilin  A.  Busch  u.  W.  Koenigs  39635. 

Butylchloraloxim,  Acetylderivat, 
Uebf.  in  Dichlorcrotonaldoxim  R. 
Schiff  u.  Tarugi  828  c. 

Butylchlorid,  Uebf.  in  Butylamin, 
Dibutylamin,  Tri  butylamin  A.  Berg 
273  c. 

/-Butylchlorid,  Uebf.  in  Tri-/-bu- 
tylamin  H.  u.  A.  Malbot  85c;  Verh. 
geg.  Ammoniak  ders.  113  c. 

Z-B uty lcyan essigsäure,  Amid  P. 
Henry  73  c. 

tert.- Butylcy anid.  Ueberf.  in  Tri- 
methvläthylamin  L.  Tissier  557  c. 

Z-Butyldibrom  propylamin, 
Sckmp.,  Uebf.  in  Z-Butylpropargyl- 
amin  C.  Paal  u.  A.  Heupel  3045  5. 

Z-B  uty  len,  Uebf.  in  Trimethylcarbi- 
nol  dch.  Oxalsäure  S.  Miklaschewsky 
269  c. 

Z-Butylj  odid,  Entst.  aus  Z-Butyl- 
alkohol  durch  Jod  J.  Traube  u.  O. 
Neuberg  520  a. 

tert.-  Buty lj  odid,  Uebf.  in  Trime- 
thylacetonitril ,  yolym.  -  Trimethyl- 
acetonitril  M.  Freund  u.  F.  Lenze 
2153  a. 

p-Z-Butyl-o-kresoljodid,  En tsteh. 

Eig.  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Co.  997  c. 

p-  Z-B  uty  1-m-kresolj  odid,  Entst , 

Eig.  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Sr  Co.  997  c. 

Z-Butylmalonitril,  Entsteh.,  Eig. 

P.  Henry  74  c. 

Z-B utyl phenol,  s.  a.  p-ter/.-Butyl- 
phenol  M.  Senkowski  29745. 

jp-tert.-Butylphenol,  Entsteh,  aus 
Phenol  dch.  /-Butylalkohol  M.  Sen- 
kowsky  29745. 
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p  -  i  -  Butylphenoljodid,  Darstg. 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Co.  997  c. 

«-Butyl-«-phtalsäure,  Entst.  aus 
«-Valeraldehyd  durch  Pyrotrauben- 
säure,  Eig.,  Salze;  Uebf.  in  Trime- 
sinsäure  0.  Doebner  1749  a. 

«-Butylpropargylamin,  Entst.  aus 
«-Butyldibrompropylamin,  Eigensch., 
Salze;  Uebf.  in  «'-Butylpropylamin 
C.  Paal  u.  A.  Heupel  30455. 

i  -  Butyl  propyl  äthylmethylium- 
chlorid,  actives,  Entst.,  Eig.,  Salze 
J.  Le  Bel  441c. 

«’-Butylpropylamin,  Entsteh,  aus 
«-Butylpropargylamin,  Eig.,  Anal., 
Salze  C.  Paal  u.  A.  Heupel  30485. 

a  -  i  -  Butyl  -  ß-  i-  propy  1  chinolin, 
Entst.  aus  Valerylidenanilin  durch 
Valeraldehyd  W.  v.  Miller  1726  a. 

«-Butylsalicy  laldehyd,  s.  Salicyl- 
aldehyd-f-butyläther. 

«-Butyltoluol,  s.  a.  A.  Baur  28535. 

ter£.-Butyltolu ol,  Entst.  aus  To¬ 
luol  durch  ter£.-Butylchlorid,  Eig., 
Anal.,  Sulfosäure,  Sulfamid;  Uebf. 
in  Nitro-,  Dinitro-,  Trinitro  - 
butyltoluol  A.  Baur  28335. 

tert.  -Butyl  -w-xylol,  Entsteh,  aus 
?n-Xylol,  Eig.,  Anal.;  Uebf.  in  Ni¬ 
tro-  ,  T rinitro  -  tert.  -  butyl  -  m  -  xylol 
der s.  28405. 

Butyroin,  Entsteh,  aus  Dibutyryl, 
Eig.,  Anal.;  Uebf.  in  Dipropylgly- 
colsäure,  Phenylhydrazon  H.  Klinger 
u.  L.  Schmitz  1272  a. 

y-Butyrolacton-y-carbonsäure, 
Entsteh,  aus  y-Oxyglutarsäure  L. 
Wolff  26  c. 

Butyronitril,  Entst.  aus  Ricinusöl 
dch.  Salpetersäure  C.  Hell  u.  C.  Ki- 
trosky  980  c. 

Butyrylchlori d,  Einw.  auf  Benz¬ 
aldehyd,  Zimmtaldehyd  L.  Edeleano 
192  c. 

«’-Butyrylchlorid,  Einw.  von  Zink¬ 
äthyl  A.  Grigorowitsch  u.  D.  Paw- 
low  667  c. 


B utyryl-a-naphtol,  Entst.  aus  a- 
Naphtol,  Eig.  A.  Goldzweig  u.  A. 
Kaiser  265  c. 

«’-Butyryl-ct-naphtol ,  Entst.  aus 
«-Naphtol,  Eig.  dies.  265  c. 

C. 

Cacteen,  gleichzeitige  Ausscheidung 
von  Sauerstoff  u.  Kohlensäure  E. 
Aubert  372  c. 

Cadmium,  Uebf.  in  Greenockit  dch. 
Schwefelwasserstoff  R.  Lorenz  1508a; 
Trennung  von  Zink,  Platin  durch 
Elektrolyse  E.  Smith  u.  F.  Muhr 
2178a;  elektrolyt.  Best,  als  Amal¬ 
gam  G.  V ortmann  27555;  Trennung 
von  Wismuth  dch.  Einw.  von  Brom 
auf  die  Sulfide  P.  Jannasch  u.  P.  Etz 
3746  5;  Ein  wirk,  auf  Methyljodid, 
Aethyljodid,  Propyljodid  P.  Löhr 
34  c;  Trennung  von  Kupfer  H. 
Warren  536  c. 

C ad mium chro  m it ,  Entst.  aus  Cad¬ 
miumchromat  G.  Viard  552  c. 

Cadmiumdimethyl,  Entst.  aus  Cad¬ 
mium  dch.  Methyljodid  P.  Löhr  34c. 

Cadmiumhyperoxyd,  Entstehung 
B.  Kourilo  f  704  c. 

Cadmiumjodid,  Lösungswärme  in 
Alkoholen,  Löslichkeit  W.  Timofejew 
548  c;  spec.  Wärme  d.  Lösung  in 
Alkoholen  W.  Timofejew  609  c. 

Cadmiumoxyd,  Yerh.  geg.  Halogen¬ 
alkalien  W.  Bersch  885  c. 

Cäsiumcarbonat,  Einw.  von  Mag¬ 
nesium  C.  Winkler  1969  a. 

Cäsiumhydroxyd,  Einw.  von  Mag¬ 
nesium  ders.  1968  a. 

C af  f e'i n  ,  Verbrennungswärme ,  C. 
Matignon  904  c. 

Calcium,  Trennung  von  Baryum 
R.  Fresenius  476  c. 

Calciumcarbonat,  Löslichkeit  in 
Kohlensäurewasser  A.  Irving  522 c. 

Calciumchlorid,  Yerh.  beim  Er¬ 
hitzen  auf  165 0  H.  Grimshaw  144c. 

Calciumdisulfit,  Absorptionsappa- 
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at  für  Laugen  P.  Dietz  u.  A.  Billing 
09  c. 

Iciumfluorid,  Darst.  von  kry- 
tallisirtem  aus  Calciumchlorid  dch. 
ialiumfluorid  H.  Moissan  186  c. 
Iciumoxyd,  Uebf.  in  Calcium- 
Wasserstoff  durch  Magnesium  und 
Wasserstoff  C.  Winkler  1974  a. 
ciumsulfat,  Bindung  von  Stick- 
iff  im  Erdboden  P.  Pichard  786  c. 
cium Wasserstoff,  Entsteh,  aus 
alle  durch  Magnesium  u.  Wasser- 
off  C.  Winkler  1974  a. 
nphen,  Const.  W.  Marko wnikoff 
5a,  G.  Wagner  1682a;  Untersuch¬ 
ten  0.  Wallach  1525  a;  Verbren- 
mgs wärme  Berthelot  u.  Matignon 
17  c;  Entst.  aus  Terpentinöl  dch. 
enzoesäure  G.  Bouchardat  905  c; 
ntst.aus  Terpenhydrochlorid,  Uebf. 

Camphosäure  J.  Marsh  und  J. 
ardner  947  c. 

amphenol,  Entst. aus T erpentinöl, 
g.  G.  Bouchardat  905  c. 
imphenol,  Entsteh,  aus  Terpen- 
iöl  ders.  905  c. 

ipher,  Const.  0.  Wallach  1553a; 
groskopisches  Verhalten  G.  Clau- 
an  26125;  Ueberführ.  in  Aethyl- 
mpher,  Camphocarbonsäure,  Bor- 
ol,  Const.  J.  Brühl  33805;  Re- 
iction,  Dispersion  der  Aether  ders. 
065;  Uebf.  in  Amethylcampho- 
enolsulfosäure  P.  Cazeneuve  39  c; 
hbf.  in  Formylcampher  L.  Claisen 
c;  Entst.  aus  Terpentinöl  J.  Marsh 
R.  Stockdale  155  c;  Unters,  von 
1  leiöl  M.  Pleissner  303  c;  Ein  wirk, 
n  Natriumalkoholaten;  Uebf.  in 
itylcampher;  r-  u.  /-Borneol  A. 
Iler  731c;  Verbdg.  mit  Aldehy- 
i  ders.  732  c. 

pher arten,  olefinische  F. Semm- 
210  a. 

pher  öl,  Mischung  m.  Petroleum 
|  n  Ersatz  von  Terpentinöl  L.  Rein- 
ger  235  c. 

pheroxim,  Versuche  zur  Ester¬ 


bildung,  Einwirk,  von  Benzolsul  fo- 
chlorid  H.  Wege  35395;  Anhydrid 
O.  Wallach  u.  F.  Hartmann  14  c. 

7- Cam  pheroxim  ,  Entst.  aus  Cam- 
pheroximanhydrid,  Schmp.,  dies.  14 c. 
Camphersäure,  Schmp.;  Aethyl- 
ester,  Diätbylester;  Const.  J.  Brühl 
340o5;  Refraction,  Dispersion  der 
Aether  ders.  3727  5. 
Camphocarbonsäure,  Entsteh,  aus 
Campher  od.  Borneol;  Salze,  Ester, 
Kohlensäureester;  Uebf.  in  Campho- 
pyrazolon  ders.  33835;  Refraction, 
Dispersion  der  Aether  clers.  37085; 
Ester  (Verh.)  L.  Claisen  86  c;  Uebf. 
in  Methylcamphocarbonsäureäther 
J.  Minguin  595c;  Einw.  von  Benzyl¬ 
alkohol  ders.  730  c. 

Camp  hole,  Einfl.  d.  Lösungsmittel 
auf  Drehungsvermögen  A.  Haller 
187  c. 

i- Camphole,  Einfl.  d.  Lösungsmittel 
auf  Drehungsvermögen  ders.  187  c. 
Camphopyrazolon,  Entsteh,  aus 
Camphocarbonsäure  dch.  Phenylhy¬ 
drazin,  Eig.,  Anal.  J.  Brühl  33955. 
Camphoronsäure,  vergl.  mit  i- 
Propyltricarballylsäure  K.  Auwers 
311a;  elektr.  Leitvermögen  K.  Au¬ 
wers,  E.  Köbner  u.  F.  v.  Meuenburq 
29015. 

Camphosäure,  Entst.  aus  Camphen, 
Eig.;  Uebf.  in  Pyrocamphosäure  J. 
Marsh  u.  J.  Gardner  948  c. 
Camphosulfophenol,  Uebf.  in  Phe¬ 
nolhomologe  P.  Cazeneuve  442  c. 
Cantharidin,  Uebf.  in  Cantharsäure 
F.  Ander lini  1996  a. 
i- Cantharidin,  Entst.  aus  Canthar¬ 
säure,  Eig.,  Anal.;  Uebf.  in  7-Can- 
tharidinsäure  ders.  1998  a. 
Cantharidinimid,  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl-,  Phenyl-,  a  -  Naphtyl-, 
Acetylderiv.  ders.  1993  a. 
i-  Cantharidinsäure,  Entst.  aus 
i -Cantharidin,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Methylester  ders.  1998  a. 
Cantharsäure,  Entst.  aus  Canthari- 
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din  dch.  Chlorsulfonsäure,  Uebf. 
in  f-Cantharidin  ders.  1996«. 

Cap  illaritäts  c  o  n  s  t  a  n  t  e  n  von 
Salzen  beim  Schmelzpunkt  J.  Traube 
3074  b. 

Cap  ramidoxim,  Einw.  auf  Anilin 
F.  Tiemann  436«. 

Ca p rinsäure,  Bromirung  K.  Auwers 
u.  R.  Bernliardi  2*223«. 

Capr onitril,  Entst.  aus  Ricinusöl 
dch.  Salpetersäure  C.  Hell  u.  C. 
Kitrosky  980«. 

Capronsäure,  Bromirung  K.  Auwers 
u.  R.  Bernliardi  2222«;  Entsteh, 
aus  Leucin  dch.  Jodwasserstoff  A. 
Kwidsa  900  c. 

Cap ronylcap ramidoxim,  s.  a.  F. 

Tiemann  436«. 

Caprylaldehy d,  Const.  A.  Behal 
769  c. 

Caprylen,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1012«. 

Cap ryl onitril,  Entst.  aus  Ricinus- 
öl  dch.  Salpetersäure  C.  Hell  und 
C.  Kitrosky  980«. 

Caprylsäure,  Bromirung  K.  Auwers 
u.  R.  Bernliardi  2223«. 

Carb  aminthioacetophe non, Einw. 
von  rauch.  Salpetersäure  P.  Schatz¬ 
mann  31c. 

C  arb  am  in  -  ß-thiomilchsäure, 
Entst.  aus  Xanthogenamid  durch 
ß  -  Jodpropionsäure ,  Eig.,  Anal., 
Salze  N.  Langlet  3849  b. 

Carbanil,  Einwirk,  auf  Benzylhy¬ 
droxylamin  L.  Voltmer  384«. 

Carbanilamidothiophenol,  Entst. 
aus  Phenylsenföl  dch.  Azobenzol, 
Eig.,  Salze,  Acetylderiv.  P.  Jacobson 
u.  A.  Frankenbacher  1410«. 

Carbazol,  Entsteh,  aus  o-Diamido- 
benzidin  E.  Täuber  200«;  Benzoyl- 
deriv.  (Nitrirung)  G.  Mazzara  278«; 
Entst.  aus  o  -  Amidodiphenyl  A. 
Blank  306«;  Verh.  gegen  Phosgen 
S.  Paschkowezky  292  ob;  Ueberf. 
in  w-Methylcarbazacridin  D.  Bizzari 
829  c. 


Carbazol,  Derivate  E.  Täuber  u 
R.  Loewenherz  1033«. 

Carboamidoimidodisulfid,  Entst 
aus  Thioharnstoff  dch.  Oxydatioi 
L.  Storch  7 1  c. 

Carbodiimide,  aromatische,  Einw 
auf  o- Diamine  A.  Keller  24986. 

Carbodiphenylimid,  Einw.  au 
o  -  Phenylendiamin ,  Phenyl-  o-phe 
nylenguanidin,  ?«p-Tolnylendiamin 
Phenyl  -mp-  toluylenguanidin  ders 
2499  b. 

Carb  odi-p-tolylimid,  Einw.  au 
o  -  Phenylendiamin ,  Phenyl  -  mp  -  to 
luylenguanidin ,  wp-Toluylentüami: 
ders.  2509  6. 

Carbonisiren,  Apparat  C.  Beterin \ 
544  c. 

Carbonsäuren,  aromatische,  Ents 
aus  Kohlenwasserstoff,  Fettsäurer 
Phosphoroxychlorid  H.  Frey  u.  1 
Horowitz  266  c. 

Carbonylbromoplatinit,  Entstel 
aus  Platinbromür  dch.  Kohlenoxy( 
Eig.  W.  Pullinger  854  c. 

Carbo  nyldisulfid,  Entsteh,  au 
Phosgen  dch.  Cadmiumsulfid  « 
Nuricsän  2967  6. 

w-Carboxy  benzylphtalainin 
säure,  Entst.  aus  m-Cyanbenzy 
phtalimid,  Eig.,  Anal.,  Platinsa. 
P.  Reinglass  24206. 

Carbur i rapparat  für  Luft  G.  Hai 
greaves ,  J.  Scarton  und  E.  Porti 
232  c. 

Carburirung  von  Generatorga 
Wassergas  B.  Loomis  134c;  Be 
von  Gasen  C.  Hyer  134  c. 

C  arm  in  ,  Cochenille- Analyse  F.  Laf( 
267  c. 

Car  vacrol,  Ueberf.  in  Tetrahydr« 
cymol  E.  Bamberger  u.  B.  Rer 
32086;  Ueberf.  in  Carvacroljodi 
Farbenfabr.  vorm.  F.  Bayer  Bf  C 
105  c;  *  Uebf.  in  Dibromcarvacr 
G.  Mazzara  u.  G.  Planche r  627 

Ueberf.  in  Carvacrolchinonoxi 
(Nitrosocarvacrol)  dies.  829  c. 
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rvacrolj  odid,  Entst.  Farbenf¬ 
abriken  vorm.  Bayer  Co.  105  c. 
rvol,  Uebf.  in  Dihydrocarvylamin 
ch.  Ammoniumformiat  0.  Wallach 
9S7  b. 

rvylainin,  s.  a.  Dihydrocarvyl- 
min  ders.  3984  6. 

sein,  Best,  in  Milch  J.  Sebelien 
18  c. 

1  u  1  oid,  Darst.  gemusterter  Platten 
.  Jarvis  606  c. 

1  ul  ose,  Isolirung  aus  Pflanzen- 
isern  dch.  Salpeter-Schwefelsäure, 
iebeif.  in  Oxalsäure  J.  Lifschütz 
186a;  C.  Cross  u.  E.  Bevan  1772  a; 
us.  E.  Schulze  2211b;  Darst.  von 
xalsäure  aus  Sulfitlaugen  A.  Nettl 
02c;  Verh.  bei  Holzbehandlung 
it  Natronlauge  bei  höherer  Temp. 
r.  Tauss  277c;  Uebf.  in  Oxypyro- 
•aubensäure  W.  Will  400  a;  Lös- 
chkeit  in  saurer  Chlorzinklösung 
'.  Cross  u.  E.  Bevan  401c;  Entst. 
is  Lignin  dch.  schmelzendes  Kali 
.  Lange  401c;  471c:  quant.  Best. 
irs.  472c;  Verdaulichkeit,  Nähr- 
erth  N.  Z untz  837  c. 

□  ent,  Schachtofen  z.  Brennen  von 
ortland-  mit  Darreinrichtung  H. 
auenschild  133c;  Darst.  aus  Kalk- 
hlammrückständen  d.  Zucker-  u. 
ideren  Fabriken  J.  Rigby  und  A. 
acdonald  241c;  Darst.  von  Mag- 
!'jsia-  aus  Flussspat,!],  Schwefel- 
ure,  Magnesiumsulfat,  Magnesit 
.  van  Berkel  242c;  Herstellung 
musterter  Platten  W.  Carius  606  c ; 

■  *rel- ,  Verhinderung  des  Aus- 
liwitzens  dch.  schleimige  Körper 
Prinz  988  c. 

trifuge,  Anwend,  bei  analytisch, 
d  mikroskopischen  Arbeiten  W. 
i  ’iörner  978  c. 

fealien,  Best,  von  Stärke  C. 
ntner  u.  G.  Düll  979  c. 
ium,  Entst.  aus  Ceriumdioxyd 
Winkler  883  a. 

iumamalgam,  Entst.  ders.  883a.  | 

1 

ericlite  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXI 


Ceriumdioxyd,  Reduction  zu  Ce- 
riuuiwasserstoff,  Cerium,  Uebf.  in 
Ceriumsesquioxyd  ders.  873  a. 
Ceriumoxyduloxyd,  Nachweis  dch. 
Strychnin  P.  Plügge  979c. 

Ceriumsesquioxyd,  Entsteh,  aus 
Ceriumdioxyd  C.  Winkler  884  a. 

C  erosin,  Isolir.  aus  Roggenmehl, 
Eig.,  Salze  C.  Tanret  271c. 

Cerwasserstoff,  Entst.  aus  Cerium- 
oxyd  dch.  Magnesium  C.  Winkler 
873  a. 

C  ety  lalkohol ,  Ein  wirk.  v.  Chrom¬ 
säure,  Uebf.  in  Cetylchloral  A.  Claus 
u.  F.  v.  Dreden  268c. 

Cetylchloral,  Entsteh,  aus  Cetyl- 
alkohol  dies.  268  c. 

C  e  t y  1  j  o  d  i  d ,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1016  a. 

Cetylmalonsäure,  Ident,  mit  Hexa- 
decylmalonsäure  C.  Hell  u.  J.  Sa - 
domsky  2182  b. 

Chelidonsäure,  Entst.  aus  Aceton 
dch.  Oxalsäureäther  (Acetonoxal- 
äther),  Const.,  Aether  L.  Claisen 
117a;  Entst.  aus  Pyrontetracarbon- 
säureäther  A.  Peratoner  und  B. 
Strazzeri  575  c. 

Chinaal kalo’ide,  Einw.  von  Jod¬ 
wasserstoff  Z.  Skraup  896  c. 

Chinä thonsäure,  Entst.  aus  Gly- 
curonsäure  durch  Phenetol  im 
Organismus  V.  Lehmann  219c. 

Chinäthylin,  Entst.  aus  Cupere'in, 
Eig.,  Salze  E.  Grimaux  und  A. 
Arnaud  594  c. 

Chinaldin,  Verlauf  der  Synthese 
aus  Anilin  dch.  Aldehyd  W.  v.  Miller 
1720a;  1729  a;  Uebf.  in  Benzyliden- 
chinaldin,  Chinaldinsäure  ders.  1 9 1 4a. 

Chinaidinsäure,  Ent&t.  aus  Benzv- 
lidenchinaldin,  Kalksalz,  Uebf.  in 
aa  -  Pyridintricarbonsäure  ders. 
1914  a. 

Chinalizarin,  Entst.  aus  Alizarin 
dch.  rauch.  Schwefelsäure,  Nitri- 
rung,  Uebf.  in  Pentaoxy-,  Hexa- 
oxyanthrachinon  L.  Gatter  mann  355c. 

r-  [87] 
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Chinasäure,  Rotation svermö gen, 
elektr.  Leitvermögen,  Const.  J.  Eyk- 
man  1296  a. 

Chinazoline  C.  Paal  u.  A.  Bodewig 
1157  a. 

Chinhydrondibenzoat,  Entsteh, 
aus  Cbinon  dch.  Benzaldehyd,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Dioxybenzophenon 
H.  Klinger  u.  0.  Standke  1341«. 
Chinid,  Rotationsvermögen  J.  Eyk- 
man  1296  a. 

Chinin,  Uebf.  in  i- Chinin  (Einw.  von 
Jod)  E.  Lippmann  u.  F.  Fleissner 
2827  5;  Wirkung  auf  Gehörsorgane 
Berthelot  44  c;  Einw.  von  Jod¬ 
wasserstoff  E.  Lippmann  und  F. 
Fleissner  895c;  Uebf.  in  Methyl¬ 
chinin  E.  Lippmann  903  c. 
i- Chinin,  Entsteh,  aus  Hydrojod- 
chininjodhydrat  ders.  u.  F.  Fleissner 
2821b-,  Einw.  von  Jodwasserstoff 
dies.  895  c. 

o-Cli  inin  d  o  1-«  -car  bonsäure, 
Entst.  aus  o-Chinolinhydrazin,  Eig. 
S.  Dufton  952  c. 

Chinolin,  Yerh.  der  Ammoniumver¬ 
bindungen  der  Derivate  H.  Decker 
690  a;  Entst.  aus  Amidoazobenzol 
oder  Azobenzol  dch.  Glycerin  und 
Schwefelsäure  E.  Lellmann  u.  W. 
Lippert  26235;  Uebf.  in  o-Nitro- 
chinolin  E.  Böttiger  3276  5;  Sul- 
furirung  H.  Fulda  65c;  Oxydation 
dch.  Permanganat  A.  Golenkin  270  c; 
Oxydation  d.  Derivate  G.  v.  George- 
vics  827  c. 

— ,  Derivate,  Gesetzmässigkeiten 
bei  Oxydation  W.  v.  Miller  1900  a; 
Jodmethylate  H.  Decker  1984  a;  Syn¬ 
these  mit  Acetessigester  M.  Conrad 
u.  L.  Limpach  29905;  Hydrazin¬ 
verbindungen  E.  Böttiger  3276  5. 
i-  Chinolin,  Uebf.  in  Brom-f- chinolin 
A.  Edinger  u.  E.  Bossung  353  c. 
o-araa-Chinolin  dioxim,  Entsteh, 
aus  aaa-Nitroso-o-oxychinolin,  Eig., 
Anal.,  Diacetylderiv.  St.  v.  Kosta- 
necki  u.  M.  Reicher  156  a. 


(p-anal)  -  Chinolindioxim,  Entst 
aus  ana-Nitroso-p-oxychinolin,  Eig. 
Anal.,  Anhydrid  dies.  158a. 
o-Chinolinhydrazin,  Entsteh,  au 
o-  Amidockinolin ,  Eig.  E.  Böttige 
3277  5;  Entst.  aus  o-AmidochinoÜD 
Eig.,  Salze,  Uebf.  in  o-Chinindol 
a-carbonsäure  S.  Dufton  952c. 
Chinolinkohleno  xy  dpi  at  in 
chlorid,  Entst.,  Eig.,  Anal.  1 
Mylius  u.  F.  Foerster  24305. 
Chinolinsäure,  Entst.  aus  Alizark 
grün  oder  Alizarinindigblau  ( 
Graebe  u.  A.  Philips  22995;  Ents 
aus  Chinolin  und  Derivaten  ( 
v.  Georgevics  827  c. 
o-Chinolinsemicarbazid,  Ents 
aus  o-Chinolinhydrazin,  Eig.  * 
Dujton  952  c. 

Chinon,  Uebf.  in  Chinhydron,  Chii 
hydrondibenzoat  dch.  Benzaldehy 
in  f-Valerochinbydron  dch.  f-Yale 
aldehyd  11.  Klinger  u.  O.  Stand * 
1341a;  Einw.  auf  Piperazin  . 
Schmidt  u.  G.  Wichmann  3243 
Const.  F.  Kehrmann  265c;  Ent; 
aus  p- Phenylendiamin  R.  Melde 
u.  R.  Evans  724  c;  Const.  J.  A 
963  c. 

Chinondichlorimid,  Uebert. 
grüne  Azinfarbstoffe  A.  Leonhai 
Co.  845c;  Uebf.  in  violett 
Farbstoff  dch.  ßi  fc-Diphenylnap 
tylendiamin  L.  Durand ,  Huguer 
Sf  Co.  872  c. 

Chinoxalin,  Derivate,  fluoresciren 
Farbstoffe  O.  Fischer  719a;  s. 
O.  Witt  1511a;  O.  Fischer  u. 
Busch  1870a;  26795;  F.Kehrma 
u.  J.  Messinger  1874  a. 

Chlor,  Einw.  auf  o-,  m-,  und  p-1 
nitrobenzol  C.  de  Bruyn  374. 
Verh.  von  trocknem  geg.  Meta 
(Yorlesungs  versuch)  U.  Kreus 

3947  5 ;  Darst.  aus  Salzsäure  d 

Manganhyperoxyd  u.  Schwefelsäi 
R.  Donner  101c;  Entsteh. 

Magnesiumsulfat,  Magnesiumchlor 
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Manganchlorür  P.  de  Wilde  und 
A.  Reychler  111c;  Darst.  dch. 
Elektrizität  bei  niedriger  Temperatur 
G.  Nahmen  170c;  Best,  neben 
Bromiden,  Jodiden  G.  Deniges 
220  c;  Darst.  aus  Magnesiumchlorid, 
Manganchlorür  und  Sulfaten  P.  de 
Wilde  und  A.  Reychler  2 2Gc;  Ent¬ 
fernung  von  Salzsäure  aus  Gas 
W.  Hampe  221c;  Darst.  aus  Am¬ 
moniumchlorid  Deutsche  Solvay  - 
Werke  338  c;  Verh.  gegen  dunkle 
elektrische  Entladung  H.  Vernon 
389  c;  Darst.  aus  Natriumchlorid 
Ich.  Elektrolyse  W.  Spilker  u.  C. 
Cöwe  423 c;  Vereinigung  mit  Me-  ; 
allen  H.  Gautier  u.  G.  Charpy 
>93  c;  Apparat  zum  Verflüssigen, 
/ersenden  J.  Marx  986  c. 
loracetal,  Entsteh,  aus  Dichlor¬ 
äther,  Uebf.  in  Phenylthioacetal, 
lethylthioacetal ,  Phenyloxyacetal 
V.  Autenrieth  160«. 
loracetessigäth  er,  Einw.  auf 
flienylmercaptan  ders.  165a;  Uebf. 
a  Thiophenylacetessigäther  R.  Otto 
.  A.  Rössing  685  a. 
3hloracetessigester,  Ueberf.  in 
-Cyanacetessigester  A.  Haller  und 
l.  Held  18  c. 

loracetin,  Einw.  von  Natrium 
1.  Bigot  455  c. 

loracetnaphtalid ,  Tetrachlor- 
Iditiou  A.  Claus  u.  0.  Philipson 
34  c. 

oracetoD,  Uebf.  in  Phenylthio- 
;  eeton ,  Aethylthioaceton  W.  Auten- 
eth  163«;  in  Aethylmercaptolderiv., 
hlorsulfonal  ders.  171«;  Uebf.  in 
ethylsulfonaceton  dch.  Aethylsul- 
asäure  R.  Otto  u.  J.  Troger  868 a;  : 
inwirk,  auf  p-Tolylmercaptan  A. 
elisle  12  c;  Ueberf.  in  Thiazolver- 
ndungen  dch.  as  -  Thioharnstoff- 
mivate  P.  Spica  u.  G.  Carrara 
P6c;  Uebf.  in  Acetylcarbinol  W. 
°-rkin  u.  J.  Tingle  726  c. 
hloracettol uidi d ,  Uebf.  in  Me¬ 


thylindigo  H.  Eckenroth  693«,  s.  a. 
Ä.  Heumann  1346  a. 

m-Chior-p-acettoluidid,Entst.aus 
p  -  Acettoluid  H  Erdmann  2766  5, 
E.  Lellmann  41115. 

as-o-Chlo  r-m- acetyltol u ol,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Chlortoluol,  Eier.,  Oxim; 
Uebf.  in  p-Chlor-m-toluylsäure,  p- 
Chlor-^-phtalsäure  A.  Claus  635  c. 

«s-w-Chlor-o-acetyltoluol,  Eig., 
Oyim  ders.  636  c. 

Chloräthoxydianilid  ochinon, 
Entst.,  Eig.  F.  Kehrmann  356  c. 

Chloräthoxy  -  p  -  dioxychinon, 
Entst.,  Eig.  ders.  356  c. 

Chloräthylamin,  Entst.  aus  Chlor- 
äthylphtalimid,  Salze  0.  Seitz  26265. 

Chloräthylbenzylamin,  Entsteh, 
aus  Benzylamin,  Eig.;  Uebf.  in  Ben¬ 
zylmorpholin  G.  Goldschmidt  u.  R. 
Jahoda  821c. 

Chloräthylenchlorid,  Einw.  auf 
Phenylmercaptan  R.  Otto  1835  c. 

Chloräthylphtalimid,  Entst.  aus 
Phtalimidkalium  dch.  Aethvlenchlo- 
rid,  Eig.,  Anal.;  Ueberf.  in  Chlor¬ 
äthylamin  0.  Seitz  2626  5. 

Chloral  ,  Uebf.  in  Chloralimidover- 
bindungen,  Chloraloxamäthan  R. 
Moscheies  1803«;  Einw.  auf  Mesi- 
tylglycolsäure  E.  Feith  354 55;  Ein¬ 
wirk.  auf  Resorcin  H.  Causse  10 c; 
Vergleich  mit  Aldehyd  M.  Delacre 
75  c;  Einw.  von  Hydroxylamin  V. 
Meyer  739  c;  Einw.  von  Hydroxyl¬ 
amin  R.  Schiff  u.  N.  Tarugi  828  c; 
Einw.  auf  Benzol,  Toluol  Farbwerke 
vorm.  Meister ,  Lucius  Sc  Brüninp 
871  c. 

Chloralimid,  Zus.,  Uebf.  in  Diace- 
tylchloralammoniak  R.  Schiff  628  c. 

Chloralimid overbindungen,  Ent¬ 
steh.  aus  Chloralammoniakverbin- 
dungen  R.  Moscheies  1803«. 

Chlor aloxalendiamidoxim,  Entst. 
aus  Oxalendiamidoxim,  Eig.,  Anal. 

D .  Vorländer  815a. 

C  h  1  o  r  a  1  o  x  amäthan,  Entsteh. 

[87*] 
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Chloral  dch.  Oxamäthan  R.  Mo¬ 
scheies  1 804  a. 

Chloralurethan ,  Einw.  auf  Ben¬ 
zoy  Ichlorid  ders.  1803a. 

C  hl  o  r  amei  s  en  s  ä  u  r  eester ,  Einw. 

von  Urethan  E.  Klobbie  78  c. 
p  -  Chlor -  To  -  amidobenzolsulfo- 
säure  s.  p-Cblor-TO-anilinsulfosäure. 
p-Chlor-TO-amidophenylmer- 

captan,  s.  a.  P.  Fischer  3192  b. 

p-Chlor-wi-amidothiophenol,  s. 
a.  ders.  31926. 

(«)o-Chlor-w-amido-p-toluyl- 
säu  re,  Entst.  aus  (s)  o-Chlor-TO-ni- 
tro-p-toluylsäure,  Eig.;  Uebf.  in  (s)- 
oto- Dichlor-jp-toluylsäure,(s)TO-Brom- 
o-chlor-p-toluylsäure  A.  Glaus  und 
N.  Davidsen  859  c. 

(s)rn  -  Chlor-  o  -  amido  -p  -  toluyl  - 
säure,  Entstg.  aus  (s)  to- Chlor  -  o- 
nitro-p-toluylsäure  A.  Claus  und  P. 
Bocher  860  c. 

Chlor amylen,  Entst.  aus  Amylen, 
Eig.  G.  Hell  und  M.  Wildermann 
216  a. 

C  h  1  o  r  a  n  i  1 ,  Uebf.  in  p-Dichlorchinon- 
dimalonsäure  J.  Stieglitz  115c;  Ent¬ 
steh.  aus  p -Phenylendiamin,  Schmp., 
Uebf.  in  Chloranilsäure,  Perchlor¬ 
benzol  C.  Graebe  390  c. 
TO-Chloranilin,  Uebfg.  in  Thionyl- 
TO-chloranilin  A.  Michaelis  754a; 
Sulfirung  A.  Claus  u.  H.  Bopp  756  c. 
p  -  Chloranili  n,  Einw.  auf  p-Meth- 
oxybenzophenonchlorid  A.  Hantzsch 
u.  F.  Kraft  35196;  Uebf.  in  Thio- 
nyl  p-chloranilin  A.  Michaelis  754  a. 
(as)  o  -  Chlor -to- an ilinsulfo säure, 
Entstg.  aus  (as^o-Chlor-m-nitroben- 
zolsulfosäure,  Eig.,  Anal.,  Salz  P. 
Fischer  3196  6. 

m  -  Chloranilin-p  -  s  ulfo  s  äur  e  , 
Entst.  aus  TO-Chloranilin  A.  Claus 
u.  H.  Bopp  756  c. 

(as)  -  Chlor  a  nilin-  o-  sulfosäure, 
Entst.  aus  ?rc-Chloranilin  dies.  756  c. 
p  -  Chloranilin  -  o  -  sulfosäure, 
Entst.  aus  o-Chlor-as-TO-nitrobenzol- 


sulfosäure  A.  Claus  und  C.  Mann 
lobe. 

p-Chlor-TO  -  anilinsulfosäure, 
Entst.  aus  p-Chlor-TO-nitrobenzol- 
sulfosäure,  Eig.,  Anal. ,  Salze  P. 
Fischer  31936. 

Chloranilsäure,  Entst.  aus  Chlor- 
anil,  Eig.,  Salze  C.  Graebe  391c. 
o  -  Chlor anisald  ehy  d,  Entst.  aus 
p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd ,  Eig.. 
Analyse,  Oxim,  Phenylhydrazon- 
Ueberfg.,  in  o  -Chloranissäure  F 
Tiemann  706  a. 

o-Chlor anissäure,  Entstg.  aus  o- 
Chloranisaldehyd,  Eig.,  Anal,  ders 
712  a. 

p  -  Chlor azobenzol-o-carbon 

säure,  Entst.  aus  p-Chlor-2(/i) 
phenylindazol,  Eig.,  Anal.,  Ueberi 
in  p-Chlorhydrazobenzol-o-carbon 

säure  C.  Paal  3064  6. 
o-Chlorbenzaldehyd,  Eig.,  Oxin 
H.  Erdmann  u.  E.  Schwechten  '20  < 
to  -  Chlorbenzaldehyd,  E  ntst.  au 
TO-Nitrobenzaldehyd,  Eig.,  «-  u.  ß 
Oxim  dies.  20  c. 

p-Chlorbenzaldehyd,  Eig.,  «- 


^-Oxiin,  Uebf.  in  p-Chlorphenyl-i 
crotonsäure,  p-Chlorphenylparacor 
säure  dies.  20  c. 

m-Chlor  benzoesä  ure,  Chlorit 
(Eig.,  Uebf.  in  TO-Chlorbenzophenon 
Anilid  A.  Hantzsch  bla. 
p-Chlorbenzoesäure,  Uebf.  in  > 
TO-Dichlor-p-oxybenzoesäure,  P ent; 
chlor  -p  -  ketotetrahydrobenzoesäui 

T.  Zincke  147  c. 

o- Chlorbenz olazo- s  -  dinitron: 
trosobenzol,  Entst.  aus  o-Chlo 

benzolhydrazo-s-trinitrobenzol,  Eij 

Anal.  C.  Willgerodt  1662  a. 
o-  Chlorbenzolhydr  az  o  -s  -  trin 
trobenzol,  Entst.  aus  o-Chlo 
phenylhydrazin  dch.  Pikrylchloii 
Eig.,  Anal.,  Benzoladdition,  l 
Cumoladdition,  Uebfg.  in  o-Chk 

benzolazo-s-dinitronitrosobenzolfte; 

1661a. 
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-Chlorbenzolsulfosäure,  Uebf. 
in  p-  Chlor  -  m  -nitrobenzolsufosäure 
P.  Fischer  3186  h. 

-Chlor benzophenon,  Entst.  aus 
m-Chlorbenzoylchlorid  dch.  Benzol, 
Oxime  A.  Hantzsch  57  a. 

-  C  h  1  o  r  b  e  n  z  o  p  li  e  n  o  n  -  <t  -  o  x  i  m  , 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  m-, 
Chlorbenzoesäureanilid  ders.  57  a. 
-Chlorbenzophenon  -,9-oxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Benzoe¬ 
säure  w-chloranilid  ders.  57 a. 

-  Chlorbenzophenon -a-oxim, 
Uebf.  in  p  -  Chlorbenzoesäureanilid 
ders.  5  6  a. 

•Chlorbenzophenon  -  /?  -  oxim  , 
Uebf.  in  Benzoesäure-p-chloranilid 
ders.  56  a. 

Chlorbenzoyl  -  p  -  chloranilid, 
Entst.  aus  p-Dichlorbenzophenon, 
Eig.  M.  Dittrich  743  c. 

C  h  1  o  r  b  e  n  z  o  y  1  c  h  1  o  r  i  d ,  Ein  wirk, 
auf  Benzol  ders.  743  c. 
ilorbenzylidenthiobiuret,  Ent¬ 
steh  aus  Benzalchlorid  dch.  Thio- 
harnstoff  -J.  Abel  325  c. 
h lorbrassid insäure,  Entst.  aus 
Erukasäuredichlorid,  Eig.,  Anal.  A. 
Hott  4126  b. 

ilorbromacetamid,  Entst.  aus 
Chlorbromnndonsäureester  ,  Eig., 
Eotst.  aus  Chloressigsäure  M.  Conrad 
u.  C.  Brückner  2995  b. 
ilorbromessigsäure,  Entst.  aus 
Chloressigsäure  dies.  2996  5. 
llor brommalons äure,  Entst.  aus 
Chlormalonsäure,  Ester,  Uebf.  in 
Chlorbromacetamid  dies.  29955. 
j  «2"  Chlorbr  omnaphtal in,  Uebf. 

{ in  Sulfon  dch.  Chlorsulfonsäure  W. 
Heller  125  c. 

??  -  Chlorbromnaphtalin  (Schmp. 

;  oO°),  Entst.  aus  f«i/?3-Chlorbrom-?i- 
üaphtylamin  H.  Armstrong  und  H. 
Rossiter  720  c. 

•  Ch  1  o rb r  o m  - ß\  - n  ap  h to  1 ,  Entst. 
uis  «i/?i-Chlornaphtol,  Eig.,  Sul- 
Srung  dies.  705  c. 


«  i  5*3  -  C  h  1  o  r  b  r  o  m  -  /?i  -  n  a  p  h  t  o  1 ,  Sul- 
firung,  Entst.  aus  «i-Chlor-/?i-naph- 
tol;  Oxydation,  Uehf.  in  ß-Brom- 
plital säure  dies.  719  c. 

«l  /?3-Chlorb  ro  m-/?i-  n  aplity  1  am  in 
Entst.  aus  «i-Chlor-/?-naphtylamin, 
Ei<i. ,  Acetylderiv.,  Uebf.  in  u\ßz- 
Chlorb  romnaphtalin  dies.  719  c. 

s-p-  Chlor-?tt-bromnitro-o-xylol, 
Entst.  aus  s-p-Chlor-m-brom-o-xylol 
A.  Claus  u.  C.  Groneweg  356  c. 

s-p-Chlorra-bromph  talsäure, 
Entst.  aus  sp-Chlor-m-brom-o-xylol, 
Eig.  dies.  356  c. 

s-p  -  C  h  lo  r  -  m  -  b  r  om-  o  -x  y  1  o  1 ,  Entst. 
aus  p-Chlor-o-xylol,  Eig.,  Uebf.  in 
Chlorbromnitroxylol,  s-p-Chlor-m- 
bromphtalsäure  dies.  356  c. 

Chlorbutenyltricarbonsäure- 
ester,  Uebf.  in  Aethylmaleinsäure 
C.  Bisch  off  2011a. 

fl-Chlo  rbutylamin.  Entsteh,  aus  y- 
Chlorbutyronitril,  Salze,  Uebf.  in 
Pyrrolidin  S.  Gabriel  3231c. 

^-Chlorbutyronitril,  Uebf.  in  y- 
Phenoxybutyronitnl,  <?-Chlorbutyl- 
amin  ders.  3231  5;  Uebf.  in  Acetyl- 
y-oxybutyronitril  L.  Henry  75  c. 

Chlo  r  camp  her,  Uebf.  in  Amethyl- 
camphophenolsulfosäure  P.  Cazeneuve 
39  c. 

ß- Chlor chi n al di n,  Entst.  a.  Anilin 
dch.  ßutylchloralhydrat  A.  Busch  u. 
W.  Koenigs  39625. 

«-  Chlorch  inolin,  Uebf.  in  Phenyl- 
hydrazo-a-chinolin  J.  Ephraim  281  5. 

iS-Chlorcroton  säure,  Uebf.  in  ß- 
Phenylsulfoncrotonsäuren  dch.  Ben- 
zolsulfinsäure,  in  /9-Aethylsulfon-*- 
crotonsäure  dch.  Aethylsulfinsäure 
W.  Autenrieth  15  c;  Verh.  der  Na¬ 
triumsalze  ders.  1 6  c. 

Ch  1  or cumaron,  Entst.  a.  Cumaron 
A.  Dohme  115  c. 

Chlordi  acetin,  Einw.  von  Natrium 
A.  Bigot  455  c. 

o-C  hl  or-m-diDitro-p-toluy  1  säure, 
Entsteh,  aus  (s)  od.  (v)  o-Chlor-ra- 
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nitro-p-toluylsäure,  Eig.,  Salze,  Ester 
A.  Claus  u.  N.  Davidsen  860  c. 

Chlordioxy  chinon ,  TJebf.  in  Chlor- 
oxyphenindulon  durch  ,r-Amidodi- 
phenylamin  F.  Kehrrnaun  und  J. 
Messing  er  589  a. 

Chlordioxy-  ß  -  m  ethylcnmarin  , 
Entst.  ans  Dioxy-(2-methylcumarin 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy 
Co.  bl  c. 

Chlorern'kasäure,  Entst.  a.  Bras- 
sidinsäuredichlorid,  Eigensch.,  Anal., 
A.  Holt  41265. 

Chloressigsäure ,  Ester,  Einw.  auf 
Phenylhydrazin  A.  Reissert  und  W. 
Kayser  1520  a;  Einw.  auf  Natrium- 
cyamid,  Cyanursäure  R.  Krüger 
159  c. 

p  -  Chlorhydrazobenzol-o-car- 
bonsäure,  Entst.  aus  p-Chlorazo- 
benzol-o-carbonsäure,  Salze  C.  Paal 
3064  b. 

Chlorhy drin,  Uebf.  in  Glycid  dch. 
Natrium  A.  Bigot  455  c. 

Chlor bydrine,  zusammenges.  Ester 
C.  Göttig  508a;  Ester  der  m- Oxy- 
benzoesäure  ders.  2741  5;  Geschwin¬ 
digkeit  der  Abspaltung  von  Chlor¬ 
wasserstoff  W.  Evans  516  c. 

Chlorkalk,  Uebf.  in  Ammonium- 
hypochlorit  C.  Cross  und  E.  Bevan 
689  c. 

Chlorkohlensäureester,  Ein  wirk, 
auf  Phenylessigsäure,  Bernsteinsäure, 
Phtalsäure  R.  u.  W.  Otto  80  c;  Ein¬ 
wirkung  auf  Phenylhydrazin  G.  Heller 
525  c. 

Chlorlutidin,  Entst.  aus  «a’-Dime- 
tbylpyron  N.  Collie  633  c. 

Chlormalonsäure,  Uebf.  in  Chlor- 
brommalon säure  M.  Conrad  und  C. 
Brückner  29955;  Ester,  Einw.  von 
Phenylhydrazin  R.  Burmeister  und 
A.  Michaelis  1800  a,  3740  5. 

Chormethyläther,  Entst.  aus  For¬ 
maldehyd,  Einw.  auf  Zinkalkyle  P. 
Henry  858  c. 

Chlormethyläth ylketon,  Entsteh. 


aus  Methyläthylketon,  Eig.,  Uebfg. 
in  Dimethylketol  C.  Vladesco  189  c. 

Chlormethylalkohol,  Entst.  aus 
Formaldehyd  G.  Lösekann  196  c; 
Uebf.  in  Methylenthioharnstoff,  Me¬ 
thylenharnstoff  F.  v.  Hemmelmayr 
82 1  e. 

a-Chlor-^-methylchinolin,  Uebf. 
in  cc-Benzolhydrazo-y-methylchinolin 
J.  Ephraim  2820  5. 

Chlo  r  -  ce  -  me  thylglutar  säure,  Ent¬ 
stehung  aus  Nicotinsäure  H.  Weidet 
148  c. 

Chlor-a  - me thylnaph talin,  Entst. 
aus  «-Methylnaphtalin,  Eig.,  Anal., 
Pikrat  O.  Schertel  39315. 

Chlor-/?-m  eth y  lnaphtalin ,  Entst. 
aus  /9-Methylnaphtalin,  Eig.,  Anal., 
Pikrat  ders.  39315. 

Chlor-/5-methylnaphtalintetra- 
chlorid,  Entsteh,  aus  ß- Methyl¬ 
naphtalin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Tri- 
chlor-,7-methylnaphtalin  ders.  39225. 

a-Chlornaphtali n  ,  Entstg.  aus 
Naphtalindichlorid,  Einw.  v.  Chlor 
H.  Armstrong  u.  W.  Wynne  713  c. 

^-Chlornaphtalin,  Uebf.  in  ß\- 
Chlor-a4-nitronaphtalin  dies.  704c; 
Uebf.  in  /?i/93-ChlornaphtaliDSulfo- 
säure  W.  Houlding  706  c;  Entsteh, 
aus  Naphtalindichlorid,  Einw.  von 
Chlor  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 
713  c. 

«i-Chlornaphtalin-a2  a4-disulfo- 
säure,  Entst.  aus  «i-Naphtylamin- 
«2^4*  disulfosäure,  Chlorid  H.  Arm- j 
strong  u.  W Tynne  715  c. 

«i-Chlornaphtalin-  «2/?3-disulfo  - 

säure,  Entst.  aus  «i-Naphtylamin- 
«2/?3- disulfosäure ,  Chlorid  dieselben 
715c. 

-  Chlo  rnaphtalin-  «2/?4-disulfo- 

säure,  Entst.  aus  «i-Naphtylamin- 
«^-disulfo  säure,  Chlorid  (Schmp. 
107°),  TTebf.  in  «i  «2/?4-Trichlor- 
uaphtalin  dies.  709  c. 

ßi  -C  hlornapl1  talin  -«i  «3-disulfo- 
säure,  Entst.  aus  ,-h -Naphtylamin- 
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xi«3-disulfosäure,  Chlorid  dieselben 
i\6c. 

Chlornaphtalin  -  ai/?3-disulfo- 
Isäure,  Entst.  aus  ßi -Naphtylamin - 
21  ('?3-disulfosäure ,  Chlorid  dieselben 
717  c. 

Chlornaphtalin-aip’3 -disulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  ,?i,?3- Chlorna¬ 
phtalinsulfosäure,  Chlorid  dieselben 

717c. 

Chlornaphtalin  - «2,74 -  disulfo- 
säure,  Entsteh,  aus  ßi  <?4-Chlor- 
naphtalinsulfosäure,  Chlorid  dieselb. 
717c;  Entst.  aus  ,?i-Naphtylamin- 
r<2/?4- disulfosäure  (Andresen)  dieselb. 
719  c. 

Chlornaphtalin  - «spV  disulfo  - 
säure,  Entst.  aus  /?i-Naphtylamin- 
«3  pV  disulfosäure,  Chlorid  dieselben 
716  c;  Entst.  aus  ßi  «3-Chlornaphta- 
linsulfosäure,  Chlorid,  Uebf.  in  «1* 
-]<2  /?3  -  T richlornaphtalin  dies.  717c. 

-  Chi  ornaphtalin-a4pV  disulfo  - 
säure,  Ents.  aus  ß\  «4-Chlornaphta- 
linsulfosäure,  Chlorid,  Entst.  aus  /?i/?3- 
Chlornaphtalinsulfosäure  dies.  717  c. 
■Chlorn  apht  alin-/?2/?4-  disulf  0- 
säure,  Entst.  aus  ft-Naphtylamin- 
f?2,?4-disulfosäure($-Cassella),  Chlorid 
dies.  716  c. 

«2-Chlornaphtalinsulfonsäur  e, 
Uebf.  in  «1  -  Chlornaphtalin  -  a2,?4“ 
disulfosäure  dies.  709c;  Uebfg.  in 
ai«3-Deriv.  dies.  714  c. 

1x3  -  Chlor na phtalinsulfosäure, 
Entst.  aus  «i  a2-Chlornaphtalinsulfo- 
säure  dies.  714  c. 

04  -  Chlorna  phtalinsulfosäure, 
Salze,  Chlorid  (Schmp.  95°),  Amid 
(225°)  dies.  658  c. 

ßi  -Chlornaphtalinsulfosäure, 
Entst.  aus  «1  ft-Naphtylaminsulfo- 
säure,  Eig.,  Salze,  Chlorid,  Aether, 
Amid,  Uebf.  in  ai/?i-Dichlornaphta- 
lin  P.  Cleve  34745. 

i  /?3 -  Chlornaphtalinsulfosäure, 

Chlorid  (Schmp.  114°)  H.  Armstrong 
u.  W.  P.  Wynne  65Sc. 


«1  /?4-  Chlornaphtalinsulfosäure, 
Chlorid  (Schmp.  94°),  Const.,  Salze, 
Amid  (185°)  dies.  658  c. 

/?iö3-Chlornaphtalinsulfosäure, 

Chlorid  (Schmp.  70°),  Const.,  Salze, 
dies.  658c;  Uebf.  in  fVChlornaphta- 
«3/?4-disulfosäure  dies.  717  c. 

ßi  «4  -  Chlorna phalinsulfosäur  e  , 
Chlorid  (Schmp.  129°),  Const., 
Salze,  Amid  (112°)  dies.  658c; 
Uebf.  in  (?i-Chlornaphtalin-a4/?3-di- 
sulfosäure  dies.  717c;  Uebf.  in  ß\- 
^3-Deriv.  dies.  714  c. 

ßiß3  -  Chlornaphtalinsulfosäure, 
Chlorid  (Schmp.  109°),  Const.  dies. 
658  c;  Uebf.  in  /?i-Chlornaphtalin-a2- 
ß3- disulfosäure  und  pi- Chlornaphta¬ 
lin^ /?3-disulfosäure  dies.  717c;  Ent¬ 
steh.  aus  ß-  Chlornaphtalin  od.  ßiß3~ 
Naphtylaminsulfosäure,  Chlorid,  Bro¬ 
mid,  Amid  W.Houlding  706  c;  Ent¬ 
steh.  aus  /9i«4-Chlornaphtalinsulfo- 
säure  dies.  714  c. 

|9i/?4-Chlornaphtalinsulfosäure, 
Chlorid  (Schmp  86°),  Const.,  Amid 
(175°)  H.  Armstrong  und  W.  P. 
Wynne  658  c;  Uebf.  in  ft -Chlor¬ 
naphtalin- «2^4- disulfosäure  dieselben 
717c. 

«  -  Chi  ornaphalintrisulfosäure ; 
Entst.  aus  «-Naphtylamintrisulfo- 
säure  dies.  715  c. 

Chlor-fj-naphtoesäure,  Entst.  a. 
Chlor-/?- naphtonitril,  Eig.,  Nitrirung 
A.  Ekstrand  638  c. 

ft-Chlor-«i-naphtol,  Entsteh,  aus 
y»-Chlorphenylparaconsäure  H.  Erd¬ 
mann  u.  E.  Schioechten  20  c. 

«i-Chlor-/?i-naphtol,  Uebf.  in  <xia2- 
Dichlor-ft-naphtol,Uebf.  in  «i-Chlor- 
ft-naphtol-ft-sulfosäure,  ai-ft-Chlor- 
brom-ft-naphtol  H.  Armstrong  u. 
H.  Rossiter  719  c;  Uebf.  in  Sulfo- 
säure  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 
657c;  Entst.  aus  ftNaphtol,  Uebf. 
in  Chlorbrom- /?-naphtol  H.  Arm¬ 
strong  u.  H.  Rossiter  705  c. 

«1  -ft  -  Chlornaphtol  -  ßz  -  s ulfo- 
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säure,  Ent  st.  aus  Chlornaphtol,  ! 
Uebf.  in  nj-^-Dichlornaphtalin-^3- 
sulfosäure ,  Trichlornaphtalin  H. 
Armstrong  u.  W.  Wynne  657  c. 
Chlor-,*:>-naphtonitril,  Entst.  aus 
^-Naphtonitril,  Eig.  A.  Ekstrand 
638  c. 

«i  -  Chlo  r-/?i -naphtylamin,  Uebf. 
in  «i  -  Chlor  -  ßi~  naphtylaminsulfo- 
säuren  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 
655 c;  Uebf.  in  «l-ife-Chlorbrom-/?!- 
naphtylamin  H.  Armstrong  u.  II. 
Rossiter  719  c. 

ai  -Chlor-/?  i  -naphtylamin-«3-sul- 
fosäure,  Entst.  aus  -Chlor-/?- 
naphtylamin,  Const.,  Uebf.  in  n\-ß\- 
Dichlornaphtalin- «3-  sulfosäure,  n\- 
/?i-a3-Trichlornaphtalin  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  655  c. 
ai  -  C  h  1  o  r  -  ßy  -  n  a  p  h  t  y  1  a  m  i  n  -ßs  -  s  u  1- 
fosäure,  Entst.  aus  «1  - ß\  -  Chlor¬ 
naphtylamin  dies.  657  c. 

«i -  Chlor- /?i-naphtylamin-/?4 -sul¬ 
fosäure,  Entst.  aus  «i-Chlor-/A- 
naphtylamin,  Uebf.  in  ai-/?i-Dichlor- 
naphtalin  -  ^-sulfosäure,  Trichlor¬ 
naphtalin  dies.  657  c. 
jo-Chlor  -  o-nitroben zoesäure, 
Entst.  aus  p-Chlor-o-nitrotoluol  A. 
Grohmann  38135. 

as-o- Chlor  -p-nitr oben zoe säure, 
Chlorid,  Amid,  Anilid  ders.  3S125. 
ö-Chlornitrobenzol,  Uebf.  in  p- 
Chlornitrobenzolsulfosäure  P.  Fischer 
31865;  Uebf.  in  o-Nitroamisol,  0- 
Nitrophenetol  C.  Lobry  de  Bruyn 
79  c. 

m  -Chlornitrobenzol,  Sulfurirung 
A.  Claus  u.  H.  Bopp  755  c. 
p-Chlornitrobenzol,  Einw.  auf  a- 
Methylpiperidin ,  p-Methylpiperidin, 
Coniin,  Copellidin,  Dipiperidyl  E. 
Lellmann  u.  R.  Just  2105  a;  Uebf. 
in  ( as)-o  -  Chlor-ra- nitrobenzolsulfo- 
säure  P.  Fischer  31945;  Einw.  auf 
Piperazin  A.  Schmidt  u.  G.  Wich- 
mann  3239  5;  Entst.  aus  p-Dinitro- 
benzol  dch.  Chlor  C.  de  Bruyn 


37495;  Sulfurirung  A.  Claus  u.  C 
Mann  755  c. 

p-C  hlor-m-nitrobenzolsulfamid 
Uebf.  in  0- Nitroanilin -p-sulfamic 
P.  Fischer  37885. 

0  -Ch  lor-o-nitrob  en  zol  sulfosäure 
Entst-  aus  ?w-Chlornitrobenzol  A 
Claus  u.  H.  Bopp  756  c. 
o-Chlor-as-m-nitrobenzolsulfo- 
säure,  Entst.  aus  p-Chlornitroben- 
zol,  Eig.,  Salze,  Amid,  Reduction 
A.  Claus  u.  C.  Mann  155  c. 

(as)  •  o-C  h  1 0  r  -  ra  -  n  i  t  r  0  b  e  n  z  0 1  s  u  1  f  0- 
säure,  Entst.  aus  p-Chlornitroben- 
zol,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Chlorid  j 
Amid,  Reduction  P.  Fischer  31855  : 
Uebf.  in  p  -  Nitroanilin-o-sulfosäurcj 
p  -  Nitrodiphenylamin  -  0-  sulfosäure 
ders.  37895. 

m-Chlor-m-nitrobenzolsulfo- 
säure.  Entst.  aus  m-Chlornitroben- 
zol  A.  Claus  u.  H.  Bopp  756  c. 
p  -  Chlor  - m-nitrobenzolsu  lfo- 
säure,  Entst.  aus  o-Cblornitroben- 
zol  od.  p-Chlorbenzolsulfosäure,  Eig, i 
Salze,  Chlorid,  Amid,  Reduction 
ders.  31865;  Uebf.  in  0 -Nitro -p- 
anilidosulfosäure  0  -  Nitrodiphenyl- 
aminsulfosäure  ders.  3786  5. 
/7i-a4-Chlornitronaphtalin,  Ent¬ 
steh.  aus  ß-  Chlornaphtalin  ,  Eig., 
H.  Armstrong  u.  W.  Wynne  704c. 
Chlornitro-/?-  naphtoesäure, 
Entst.  aus  Amido-/?  naphtoesäure 
A.  Ekstrand  638  c. 

(sJ-o-Chlor-w-nitro-p-toluidin, 
Entst.  aus  o-Chlor-p-toluidin,  Eig., 
Uebf.  in  (sj-o-Chlor-wz-nitro-p-tolu- 
nitril  A.  Claus  u.  P.  Bacher  860  c. 
(s)  - m  -  Chlor-o  -  nitro-p-to luidin, 
Uebf.  in  (s)-o-Chlor-m-nitro-p  tolu- 
nitril  A.  Claus  u.  N.  Davidsen  S59c- 
(as)-m-C  hlor-wi-nitro-p-toluidin, 
Entst.  a./tt-Chlor-p-toluidin^/cs.  858  c. 
(s)  •  0  -  C  h  1  or  -  m  -  n  i  tr  o  -p  - 1 0 1  u  n  i  t  r  i  1 , 
Entst.  aus  (s)-  m-  Chlor-o  -nitro -p- 
toluidin  A.  Claus  u.  N.  Davidsen 
859  c. 
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m-C  hlor-o-nitrö-p-tolunitril, 
Entst.  aus  (s)  -  o-  Chlor- m-Ditro-p- 
oluidin  A.  Claus  u.  P.  Bücher  860c. 
Chlor-o-nitrotoluol,  Entst.  aus 
)-Nitro-p-toluidin,  Uebf.  inp-Chlor- 
)-nitrobenzoesäure  A.  Grohmann 
3813  b. 

-  o  -  Chlor-m-nitro-p-toluyl- 
säure,  Entst.  aus  o-Chlor-p-toluyl- 
;äure,  Eig.,  Salz,  Uebf.  in  o-Chlor- 
»-dinitro-p-toluylsäure  A.  Claus  u. 
N.  Davidsen  859  c. 

-  o  -  Chlor  - m-nitro-p-tolu  yl- 
>äure,  Entst.  aus  o  Chlor-p-toluyl- 
säure  oder  (s)-o-Nitro- w-ihlor-p- 
:oluidin,  Salze,  Reduction,  Uebf.  in 
a-Dinitro  -  o  -  chlor  -  p  -  toluylsäure 
dies.  859  c. 

-m-Chlor-o-nitro-p-toluyl- 
iäure,  Entst.  aus  m-Chlor-p-toluyl- 
>äure,  Eig.,  Salze,  A.  Claus  u.  P. 
Bücher  860  c. 

-  in  -  C h  1  o r  -  m  -  n i t ro  - p  -  toluyl- 
«äure,  Entst.  aus  m-Chlor-p-toluyl- 
;äure,  Eig.,  Uebf.  in  (s)-w-Dichlor- 
9-toluylsäure  ders.  860c. 
-p-Chlor-m-nitro-o-xylol, 
Entst.  aus  p-Chlor-o-xylol,  Eig.,  A. 
Claus  u.  C.  Groneweg  356  c. 

1 1  o  r o  f  o  r  m  ,  V erbrenn un gswärme 
Berthelot  u.  Matignon  519c;  Uebf. 
n  Jodoform  dch.  Bortrijodid  H. 
1 loissan  732  c. 

lorophyll,  Spectra  von  blauem 
und  gelbem  W.  Hartley  631c. 
a-Chlor-p-oxy  chinolin,  Entst. 
ms  p-Oxychinolin,  Eig.,  Salze,  T. 
1  Zinke  745  c. 

Chlor -p  -  oxy chinolin -rt-chi- 
)on,  Entst.,  Eig.,  ders.  746c. 
jChlor-p-oxychinolin-rt-chi- 
1  lon-o-anilid,  Entst.,  Eig.,  ders. 
”46  c. 

i  Ohloro xy chino  n ,  Entst.  aus  p- 
Jichlorchinondimalonsäure,  Eig.,  J. 
Stieglitz  115c. 

loroxyphenindulon,  Entst.  aus 
Ehlordioxychinon  dch.  o-Amidodi- 


phenylamin,  Eig ,  Anal.,  Benzoyl- 
äther  F.  Kehrmann  u.  J.  Messingen 
589  a. 

Chlorpentabrombenzol,  Entst. 
aus  m-Dinitrobenzol,  Eig.,  Anal- 
W.  Mc.  Kerrow  2942  b. 

p  -  C  h lorphenyl  -  i- crotonsäure, 
Entst.  aus  p-Chlorbenzaldehyd,  Eig. 
Salze  H.  Erdmann  u.  E.  Schmech¬ 
ten  2 1  c. 

o  -  Chlorphenylhydrazin  ,  Entst. 
aus  o-Chloranilin,  Eig.,  Salz,  Uebf. 
in  Pikryl-o-chlorphenvlhydrazin,  Di- 
nitronitrosophenyl  -  o  -chlorazobenzol 
C.  Willgerodt  1660a:  Entst.,  Eig., 
Salz,  Harnstoff,  Thioharnstoff  J.  dle- 
witt  6  33  c. 

p  -  Chlor phenylhydrazin,  Harn¬ 
stoffderivate,  Formylderivate  ders. 
634  c. 

o  - Chlor phenylhydrazinpy ro¬ 
trauben  säure,  Entst.,  Eig.  ders. 
633  c. 

2  (n)  -  p  -  C  h  1  o  r  p  henylindazol, 
Entst.  aus  o-Nitrobenzyl-p-chlorani- 
lin,  Eig.,  Anal.  C.  Paal  964  a. 

p  -  Chi  o  r  -  2  (n)  -  p  h  e  n  y  1  i  n  d  a  z  o  1 , 
Uebf.  in  p-Chlorazobenzol-o-carbon- 
säure  ders.  3064  5. 

p  -  Chlorphenylparaconsäure, 
Entst.  aus  p-Chlorbenzaldehyd  H. 
Erdmann  u.  E.  Schmechten  20  c. 

p-Chlorphenylurazol,  Entst., 
Eig.  J.  Hewitt  634c. 

ß-C  hlor  -  ß  -phtaliniidoäthylsul- 
fid,  Entst.  aus  p-Oxy-p-phtalimido- 
äthylsulfid,  Eig.,  Anal.  S.  Gabriel 
3099  b. 

p -Chlor-f-phtalsäure,  Entst.  aus 
as-o-Chlor  m-acetyltoluol,  Eig.  A. 
Claus  635  c. 

/-Chlorpropylbenzamid,  Entst. 
p-Phenylpentoxazolin ,  Eig.,  Anal. 
S.  Gabriel  u.  P.  Elfeldt  3216  5. 

a- Chlor pyridin,  Entst.  aus  ot-Py- 
ridon,  Eig.,  Anal.  H.  v.  Pechmann 
u.  O.  Baltzer  31505. 

C  h  1  o  r  p  y  r  o  t  r  a  u  b  e  n  s  ä  u  r  e ,  Phenyl- 
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hydrazon  A  Peratoner  u.  B.  Straz- 
zeri  bl 3  c. 

Chlorsäure,  Best.  F.  Gooch  u.  C. 
Smith  S63c. 

Chlor  Schwefel,  volumetr.  Analyse 
G.  Le  Roy  127  c;  Einw.  auf  Anilin 
L.  Edeleano  192  c. 

Chlor sulfonal,  Entst.  aus  Aethyl- 
raercaptan  dch.  Chloraceton,  Eig., 
Anal.  W.  Autenrietli  171a. 
ß  -  C  h  1  ortetrahydronaphtalin, 
Entst.  aus  Dihydronaphtalin,  Uebf. 
in  Dihydronaphtylenoxyd  E.  Bam- 
berger  u.  W.  Lodter  1887  a. 
p-Chlorthiazol,  Entst.  aus  ^-Amido- 
thiazol,  Eig.  P.  Schatzmann  31c. 
o-Chlor-p-toluidin,  Uebf.  in  (s)- 
o-Chlor-m-nitro-p-toluidin  A.  Claus 
u.  P.  Bocher  860c. 
m-Chlor-p-toluidin,  Acetylderiv. 
Entst  aus  Acet-p-toluidid,  Schmp. 
Eig.  H.  Erdmann  2767  b;  E.  Lell- 
viann  41115;  Uebf.  in  ?/i-p-Dichlor- 
toluol  H.  Erdmann  27705;  Uebf.  in 
(.s)-??r-Chlor-o-nitro-p  -  toluidin,  (as)- 
m-Chlor-m-nitro-p-toluidin  A.  Claus 
u.  N.  Davidsen  859  c. 
o-Chlortoluol,  Uebf.  in  as-o-Chlor- 
?/i-acetyltoluol  A.  Claus  635  c. 
p-Chlortoluol-o-sulfosäure, 
Entst.  aus  p-Toluidin-o-sulfosäure, 
Amid,  Uebf.  in  p-Chlorbenzoesäure- 
sulfinid  R.  de  Roode  456  c. 
<ü-Cblor-m-toluylsäure,  Entst.  aus 
in  -  Cyanbenzylchlorid,  Eig.,  Anal. 
P.  Reinglass  24185. 
p-Chlor-m-toluylsäure,  Entst. aus 
as-o-Chlor-wj-acetyltoluol ,  Eig.  A. 
Claus  635  c. 

o-Chlor-p-toluylsäure,  Nitrirung 
A.  Claus  u.  N.  Davidson  859  c. 
in-  Chlor  -p  -toi  uylsäure,  Nitrirung 
ders.  860  c. 

zy-Chlor-w-toluylsäureamid, 
Entst.  aus  m-Cyanbenzylcyanid,Eig., 
Anal.  P.  Reinglass  24185. 
a-Chlor-(tf(p) -  toi y  1-7 -chinolin, 
Entst.  aus  7-p-Xylalphtalimidin,  Eig., 


Anal.,  Uebf.  7n  /?-p-Tolyl-7-chinolin| 
A.  Ruhemann  39755. 

C  hlortrimethylen,  Eig.,  Einw.  von! 
Brom  G.  Gustavson  637  c. 

Chlorwasserstoff,  Darst.  aus  Am- 
moniumchlorid  Deutsche  Solvay- 
Werke  338  c;  Apparat  z.  Dest.  SoL 
vag  Sf  Co.  423  c;  Kühlung  v.  heissen? 
gasförmigem  Salzbergwerk  Neu-Stass- 
furt  425  c;  Best,  von  freiem  neben 
sauren  Phosphaten  dch.  Calcium¬ 
carbonat  C.  Friedheim  u.  H.  Leo  786c; 
Best,  des  Volumge wichts  von  Salz¬ 
säure  G.  Lunge  u.  L.  Marschlewski 
792  c;  Best.  L.  de  Köninck  u.  E.\ 
Nihoul  796  c. 

p-Chlor-o-xylol,  Entsteh,  aus  o- 
Xylol,  Eig.,  Uebf.  in  s-p-Chlor-m- 
nitro-o-xylol,  s-p-  Chlor- m-brom-o- 
xylol  A.  Claus  u.  C.  Groneweg  356  c. 

a-Chlor zimmtaldehyd,  Entst.  aus 
Zimmtaldehyddichlorid,  Eig.,  Anal., 
Oxim,  Phenylhydrazon,  Dimethyl- 
p-phenylendiaminderiv.,  Uebf.  in  o- 
u.  p-  Nitro  -  <x  -  chlorzimmtaldehydjj 
tt-  Chlorzimmtsäure  A.  Naar  249  a. 

ct-Chlorzimmtsäure,  Entst.  aus  «- 
Chlorzimmtaldehyd ,  Baryumsalz. 
Ident  ders.  249  c. 

Cholalsäure,  antisept.  Wirkung  P 
Limbourg  219  c. 

Cholesterin,  Isolir.  aus  Samen  von 
Cucumis  Melo  C.  Forti  76c;  der 
rothen  Blutkörperchen  P.  Manasse 
669  c;  Vermehrung  in  Keimpflanzen 
bei  Lichtabschluss  E.  Schulze  670c; 
Trennung  von  Cholesterinfetten  0. 
Liebreich  280  c. 

7-Choles  terin,  Farbenreaction  mit 
Essigsäure  und  Schwefelsäure  E. 
Schulze  671c. 

Cholesterinwachs,  Darstell,  aus 
Wollfett  Nordd.  Wollkämmerei  und 
Kammgarnspinnerei  420  c. 

Cholin,  Verh.,  Salze E.  Schmidt 966c. 

Chrom,  Atomge w.  C.  Meineke  261c; 
Darstell,  aus  Chromhexafluorid  K. 
Evans  439  c;  Best,  im  Stahl  T.  Hogy 
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15  c;  Trennung  von  Eisen,  Alumi- 
um  C.  Marshall  u.  Wiernik  979  c. 
■omammonium salze,  Verh.  geg. 
ihwefelwasserstoff  E.  Smith  u.  H. 
eller  109  c. 

"o  mb  lau,  Entst.  aus  Kaliumchro- 
at,  Flussspath,  Kieselsäure  J.  Gar¬ 
er  4  c. 

•omeisenerz,  Aufschliessungdch. 
ilzsäure  unter  Druck  P.  Jannasch 
.  H.  Vogtherr  3206  b. 
•omeisenstein ,  Zers.  dch.  elektr. 
trom  E.  Smith  2 182  et. 

’omerze,  Oxydation  J.  Massignon 
E.  Vatel  385  c. 

■orngelb,  Analyse  Lachand  u.  C. 
epierre  978  c. 

■omhexafluorid,Uebf.  in  Chrom 
r.  Evans  439  c. 

•omoxy dsalze,  grüne,  Entst.  A. 
ecoura  610  c. 

•  o  m  s  ä  u  r  e ,  Salze  C.  Meineke  260c; 
arst.  aus  Chromerz  J.  Massignon 
E.  Vatel  385  c;  Darst.  aus  Chrom- 
’zen  dies.  508  c;  Uebf.  xon  Zink-, 
iagnesium-, Cadmiumsalzen  in  Chro- 
dte  G.  Viard  552  c;  Uebf.  in  ex- 
osiblen  Körper  dch.  Barytwasser 
.  Wassers toffhvperoxyd  E.  Pechard 
)5  c;  Best.  dch.  Wasserstoffhyper- 
eyd  L.  Marschlewski  791c;  A. 
aumann  788c;  792  c. 

’omstahl,  Anal.  A.  Ziegler  280c. 
•ysanthemin,  Isolir.  aus  Chry- 
nthemum,  cinerariaefolium,  Eig., 
alze  F.  Marino-Zuco  201c,  400c; 
f  dze,Methylderiv., Oxydation,  Const. 
i  ers.  910  c. 

ysylacetamid , Entst.  aus  Amido- 
lrysen,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Brom- 
lrysylacetamid,  Dinitrochrysylacet- 
nid  R.  Abegg  950 a. 
i’y  syl  diacetamid  ,  Entsteh,  aus 
midochrysen,  Eigensch.,  Anal.  ders. 
)1  a. 

Aysylsenföl,  Entst.  aus  Amido- 
lrysen,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Chry- 
dthioharnstoff,  Methylchrysylthio- 


harnstoff,  Phenylchrysylthioharn- 
stoflf  ders.  955  a. 

Chrysylthioharnstoff,  Entst.  aus 
Chrysylsenföl,  Eig.,  Anal.  ders.  956a. 

Chrysylurethan,  Entst.  aus  Amido- 
chrysen,  Eig.,  Anal.  ders.  950  a. 

Cichorien,  Erhitzung  des  Mehls  auf 
300°  C.  von  Döhren  412  c. 

f-Cinchonamin ,  Yergl.  mit  Cincho- 
nigin  E.  Jungfleisch  und  E.  Leger 
555  c. 

Cinchonilin,  Ident,  mit  Apocin- 
chonin  O.  Hesse  28  c;  Ident,  mit 
Hydrocinchonin  ders.  28  c. 

Cinchonin,  Uebf.  in  Hydrojodcin- 
choninjodhydrat  E.  Lippmann  u.  F. 
Fleissner  2828  b;  Wirk,  auf  Orga¬ 
nismus  P.  Langlois  und  C.  Richet 
460  c. 

i -Cinchonin,  Entst.  aus  Cinchonin, 
Eig.,  Salze  O.  Hesse  28  c. 

Cineol,  Eigsch.,  Unters.  O.  Wallach 
1569a. 

Cinnamalcampher,  Entsteh.,  Eig. 
A.  Haller  132  c. 

Cinnamenylacryls  äure,  Reduc- 
tion  R.  Fittig  83  a. 

^-Cinnamenyloxazolin,  Entsteh, 
aus  ^-Bromäthylcinnamylamid,  Eig., 
Anal.,  Salze  P.  Elfeldt  3225  b. 

g-  Ci  nnameny  1  pentoxa  zolin,  Ent¬ 
steh.  aus  y-Brompropylcinnamylamid, 
Eig.,  Anal.,  Salze  ders.  3227  b. 

C  i  n  n  a  m  o  1  d  i  u  r  e  i  d ,  Entst. aus  Zimmt  - 
aldehyd  P.  Biginelli  2964  6. 

Cinnamylangelicasäure,  Entstell, 
aus  Zimmtaldehyd  durch  Butyryl- 
chlorid  L.  Edeleano  192  c. 

Cinnamylchlorid,  Uebf. in  /9-Brom- 
äthylcinnamylamid,  ß-  u.  y-Brom- 
propylcinnamylamid  P.  Elfeldt 32256. 

Cinnamyl-r-ecgonin,  Entst.  aus  r- 
Ecgonin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Methyl¬ 
ester  A.  Deckers  u.  A.  Einhorn  7  a. 

Cinnamylpro  pionsäure,  Const., 
V  erh.  geb.Natronlauge(U  mlagerung) ; 
Uebf.  in  Phenyl-/S-oxyvaleriansäure 
R.  Fittia  83  a. 
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Cinnamyl-p.s-tropein  ,  Entst.  aus 
ps-Tropin, Salze  C. Lieber wann  2343  6. 

Citraconanil,  Ident  mit  Pyranyl- 
pyro'inlacton  A.  Reissert  314  a. 

C itraconfluorescei'n.  Entsteh,  aus 
Citraconsäure  dch.  Resorcin  J.  He¬ 
rn  itt  763  c. 

Citraconsäure,  Uebf.  in  ,7-Methyl- 
triearballylsäure  dch.  Malonsäure  K. 
Auwers ,  E.  Kühner  u.  F.  v.  Meyen¬ 
burg  2894  6;  Uebf.  in  u.  Entst.  aus 
Mesaconsäure,  Itaconsäure  dch.  Na¬ 
tronlauge  A.  Delisle  36206. 

Citracumalsäure,  Entst  aus  Ci- 
tronensäureod.Acetondicarbonsäure, 
Eig.,  Ueberf.  in  /-Dehydracetsäure, 
Lutidondicarbonsäure  A.  Nieme  u. 
II .  v.  Pech  mann  123  a. 

Ci  tr  ad  ibromp  y  ro  Weinsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Pyr oweinsäure  K.  Auwers 
u.  A.  Imhäuser  2237  a;  Ueberf.  in 
Mesaconsäure  A.  Michael  u.  0. Schult- 
hess  612  c. 

Citral,  Ident,  mit  Citral  F.  Semmler 
203  a. 

Ci tramal säure,  Entsteh,  aus  Acet- 
essigester  dch.  Blausäure,  Ident,  mit 
Methyloxybernsteinsäure  A.  Michael 
u.  G.  Tissot  25446. 

Citren,  Verbrennungswärme  Berthelot 
u.  Matignon  547  c. 

Citronellaldehyd,  Eig.,  F.  Dodge 
90  c. 

Ci  tronellalphosphor  säure,  Eig., 
Const  ders.  90  c. 

Citronell asäure,  Entsteh,  aus  Me¬ 
lissenöl  F.  Semmler  209  a. 

Citronellon,  Isolir.  aus  deutschem 
Melissenöl  ders.  209  a. 

Ci  tronenöl,  Unters.  V.  Oliveri  624c; 
Unters.  L.  Crismer  661c. 

Citrone  n säure,  Entst.  aus  Aceton- 
dicarbonsäureester  A.  Haller  n.  A. 
Held  38  c;  Uebf.  in  Acetondicarbon- 
säure,  /^-Methylumbelliferoncarbon- 
säure  H.  v.  Pechmann  1 1 9  <? ;  Uebf. 
in  Citracumalsäure  A.  Nieme  u.  H. 
z.  Pechmann  123c;  Uebf.  in  Aceton- 


dicarbonsäureester  A.  Peratoner  i 
B.  Strazzeri  573  c;  Nachweis  vo 
Weinsäure  L.  Crismer  679  c;  Ents 
A.  Haller  963c;  Alkalisalze  T.  Sa« 
zer  969  c. 

Cocablätter,  Isolir.  von  Benzoy] 
ps-tropein  C.  Liebermann  23366. 

Cocain,  Uebf.  in  /-Cocain  C.  Bäh 
ringer  u.  Sühne  435  c;  Verh.  im  Oi 
ganismus  P.  Langlois  u.  C.  Riclu 
460  c. 

/-Cocain,  Entst.  aus  Cocain  C.  Bäh 
ringer  u.  Sühne  435  c. 

Cocamin,  Einw.  von  Salzsäure  C 
Hesse  906  c. 

Cochenille-Carmin,  Analyse  I 
Lafar  267  c. 

Cocry  leegonin,  Zus.  O.  Hesse  906 c 

ps-  Co  dein,  Eig.,  Salze  E.  Merc 
643  c. 

Coffeidin,  Entstehg.  aus  Coffein 
Salze,  Uebf.  in  Methyleoffeldin  E 
Schmidt  u.  M.  Wer  nicke  80  c. 

Co  11  o  di  um,  Uebf.  in  gefärbte  u.  me' 
tallglänzende  Fäden  E.  Breuer  544 c 

Col  1  o d iumwoll  e,  Uebf.  in  Oxypyrc 
traubensäure  W.  Will  401a. 

Collo'idale  Lösungen,  Natur  C.  Ba 
rus  u.  C.  Schneider  884  c. 

Colloide,  lösl.  Klassifikation  A.  Sa 
banejew  666  c. 

Colophonium,  Einw.  von  Schwele 
R.  Meldola  u.  R.  Evans  724  c. 

Conduransterin,  Isolir.  aus  Rind 
von  Gonolobus  Condurango,  Eig 
G.  Carrara  565  c. 

Conglutin,  Zers,  durch  Salzsäure 
Uebf.  in  Glykoprotein  M.  Siegfrm 
419a. 

ps-Conhydrin,  Isolir.  aus  Coniun 
maculatum,  Eig.,  Anal.  A.  Laden 
bürg  u.  G.  Adam  1671a;  Entstehg 
aus  «-Aethylpyridylketon  C.  Engle 
25266;  C.  Engler  und  F.  Baue 
2533  b. 

Coniip,  Uebf.  in  rc-Methylconiin  M 
Passon  1678  a;  Einw.  von  p-Chlor 
nitrobenzol,  o-  Bromnitrobenzol,  op 
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)initrochlorbenzol  E.  Lellmann  und 
l.  Just  2105  a:  Entst.  aus  «-Aethyl- 
yridylketon  C.  Engler  u.  F.  Bauer 
i  5355;  Nachweis  bei  Vergiftung  L. 
1  ndrews  333  c. 

u i  u  m  m  a  c u  1  a  t  u  m ,  Isolir.  von  ps- 
'ouhydrin  A.  Ladenburg  u.  G.  Adam 
671  a. 

n  s  e  r  v  e  b  ii  c  h  s  e ,  Paul  u.  Ing wersen 
001  c. 

ns-erven,  Ranzigkeit  der  Suppen- 
K  Schweissinger  96  c. 

!  nservirung  von  Vegetabilien  dcb. 
lalciumsulfitlösung  u.  Paraffin  R. 
leise  60  c;  gefärbter  Thiere  inSamm- 
mgen  Fahre- Domergue  162c;  von 
"egetabilien  für  wissenschaftliche 
j wecke  R.  Heise  411c;  von  Pflan- 
en  J.  Sauer  992  c. 
nstitution  v.  Flüssigkeiten,  Zus. 

I  ait  kritischem  Punkt  E.  Heilborn 
5  c. 

pellidin,  Einw.  von  p-Chlorni- 
robenzol,  o-Brommitrobenzol  E. 
i  Allmann  u.  R.  Just  2105  a. 
pirverfahren  mit  lichtempfind- 
chen  Farbstoffen  A.  Green ,  C. 
Gross  u.  E.  Bevan  1006  c. 

|  riandrol,  Isolir.  aus  Corianderöl, 
i  üig.,  Anal.,  Einw.  v.  Brom  F\  Semm- 
\  er  206  a. 

torinde,  Unters,  von  Hydrocotoin 
j.  Ciamician  u.  P.  Silber  299  a. 
eolin- Pearson,  Zus.  M.  Pf r  eng  er 
\  98  c. 

otonaldehyd,  Entst.  aus  Alde- 
yd,  Ueberf.  in  Triäthoxybutan  S. 
lew  bürg  u.  W.  Calkin  89  c. 
otonaldoxim,  Entsteh.,  Eig.  T. 
Schindler  900  c. 

otonsäure,  Uebf.  in  tf-Methylglu- 
arsäure  durch  Malonsäureester  K. 
'■  iuwers  308  a;  Sulfonderiv.  W.  Auten- 
ieth  15  c;  Verb  dg.  d.  Ester  m.  Na- 
riumalkoholat  T.  Pur  die  und  W. 
Marshall  855  c. 

otonsäurenitril,  Entst.,  Eig.  T. 
Schindler  900  c. 


Crotylamin,  Entst.,  Eig.  ders  900c. 

Crustaceen,  Phosphorenzkrankheit 
A.  Girard  u.  A.  Billet  463c. 

Cucumis  Melo,  Isolir.  v.  Cholesterin 
u.  löslich.  Kohlenhydrat  aus  Samen 
C.  Forti  7  6  e. 

Cumalin,  Entst.  aus  Cumalinsäure, 
Eig.  H.  v.  Pechmann  750  c. 

Cumalinsäure,  Entst.  aus  Aepfel- 
säure  oder  Formylessigester,  Eig., 
Salze,  Ester,  Chlorid,  Uebf.  in  For- 
mylglutaconsäure,  /9-Nitrosopropion- 
säure,  Trimesinsäure,  Cumalin  H.  v. 
Pechmann  748  c. 

Cumaron,  Uebf.  iu  Chlorcumaron, 
Dichlorcumaron  A.  Dohne  114c; 
Isolir.  aus  Schwerbenzol Chem.  Fabrik- 
Actien- Gesellschaft  233  c;  Ueberf.  in 
Amidophenanthren  dch.  Anilin  D. 
Bizzari  369  c. 

p  -Cumaron,  Isolir.  aus  Schwerben¬ 
zol  Chem.  Fabrik- Actien- Gesellschaft 
233  c. 

p-  Cu  mar  säure,  Isolir.  aus  Ueber- 
wallungsharz  der  Fichte  M.  Bam- 
berger  90 1  c. 

ps-Cumenol,  Phtalsäureester  ( Entst. 
dch. Phtatylchlorid)  R.  Meyer’ItiOO b. 

ps-Cumidin,  Uebf.  in  o-  u.  ?n-Ni- 
trocumidin  E.  Noelting  u.  L.  Stoeck- 
lin  570  a;  Uebf.  in  op  -Xylylendia- 
min  E.  Bamberger  1647  a;  Uebf.  in 
y»s-Cumolazophenol  dch.  Phenol 
II.  Goldschmidt  u.  R.  Brubacher 
2312  b;  Uebf.  in  Duronitril,  ps- 
Cumobenzylamin,  Iiemimellibenzyl- 
amin  H.  Krämer  24085;  Einw.  auf 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  E. 
Noelting  31355. 

ps-Cumidoäthylphtalimid,  Entst. 
aus  Bromäthylphtalimid  dch.  ps- 
Cumidin,  Eig.,  Anal.  II.  Newman 
219  Sa. 

Cuminalcampher,  Entstehg.,  Eig. 
A.  Haller  732  c. 

Cumindiureid,  Entst.  aus  Cuminol 
dch.  Harnstoff,  Eig.  P.  Biginelli 
29645. 
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Cuminol,  Einw.  auf  Acetessigester 
dch.  Harnstoff  ders.  1319a;  Uebf. 
in  i  -  Propylphenylglycolsäure  M. 
Fileti  u.  F.  Crosa  209  c. 

Cum  inreihe,  Umlagerung  der  Pro¬ 
pylgruppe  0.  Widmann  439  a. 

Cuminsäure,  Anilid  (Entst.  aus 
anti-f-Propylbenzophenonoxim,  Eig., 
Anal.  A.  Smith  4037  b;  Uebf.  in 
'm-Bromcumin säure  M.  Fileti  u.  F. 
Crosa  207  c. 

Cuminylchlorid,  Uebf.  in  p-f-Pro- 
pylbenzophenon  A.  Smith  4035  b. 

ps-Cuminylmethylketon ,  Entst.,  ; 
Eig.,  Oxydation  M.  Dittrich  u.  V. 
Meyer  741  c. 

ps-Cumobenzylalkohol,  Entsteh, 
aus  ps-Cumobenzylamin,  Eig.,  Anal. 
H.  Krämer  24115. 

ps-Cumobenzylamin,  Entst.  aus 
ps-Cumidin,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Uebf.  in  Cumobenzylalkohol  ders. 
2409  b. 

Cu  mol,  Uebf.  in  p-Brom-f-propyl- 
benzol,  p-Methyl-f-propylbenzol  O. 
Widman  450  a. 

Jjs-Cumol,  Uebf.  in  Schmieröl  dch. 
Allylalkohol  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker 
27885. 

_ps-Cumolazophenol,  Entst.  aus 
ps- Cumidin  dch.  Phenol,  Eig., 
Anal.,  Acetylderiv.,  (Reduction) 
Const.  H.  Goldschmidt  u.  R.  Bru- 
bacher  23125. 

ps-Cumolhydrazophenol,  Acetyl¬ 
deriv.  dies.  2313  5. 

ps-Cumylgly oxylsäure,  Entsteh., 
Eig.  M.  Dittrich  u.  V.  Meyer  741c. 

Cup  rein,  Salze  A.  Oudemans  78 c; 
Uebf.  in  Chinäthylin  E.  Grimaux 
u.  A.  Arnaud  594  c. 

Curare  di  abetes,  Schutzwirkung  der 
Leber  K.  Sauer  836  c. 

Cyan,  Uebf.  in  Kohlenstoff  dch.  Er¬ 
hitzen  P.  u.  L.  Schützenberger  2  c; 
Anreicherung  in  Gasmasse  W.  Ley- 
bold  70  c. 

y-Cv anace  tessigester,  Entst.  aus 


y  -  Chloracetessigester,  Uebf.  in  Ace 
tondicarbonsäureester,  A  cetonimido 
dicarbonsäureester  A.  Haller  u 
A.  Held  18  c,  38  c. 
co-  Cyanacetophenon,  Entst.  au 
Benzoylaldehyd,  Eig.,  Entst.  au 
Phenyl-f-oxazol  L.  Claisen  u.  h 
Stock  133  a,  135  a. 
Cyanacetothienon,  Entsteh,  aui 
Thienyl-Aoxazolcarbonsäure ,  Eig.| 
J.  Salvatori  954  c. 

Cyanäthyl,  Giftigkeit  L.  Lapicq% 
164  c. 

Cyanäthylacetat,  Entst.  aus  Milch 
säurenitril  dch.  Acetylchlorid  f 
Henry  12  c. 

Cyanamid,  Uebf.  in  Melidoessig 
säure  dch.  Chloressigester  R.  Krüge 
159c;  Uebf.  in  Anilguanidin  dch 
Phenylhydrazin  G.  Pellizzari  399c 
o-Cyanbenzalchlorid,  Verh.  geg 
Silbernitrat,  Uebf.  in  o-CyaD 
triphenylmethan,  o-Cyanzimmtsäur 
A.  Drory  25715. 

m-Cy anbenzalchlorid,  Entst.  auj 
m-Tolunitril,  Eig.,  Anal.,  Ueb 
in  to-  Cyanbenzaldehyd  P.  Reinglai 
24165/ 

p-Cyanbenzalchlorid,  Entst.  au 
p-Cy  anbenzylchlorid,  Eig.,  Anal,  der 
24175. 

m-Cyanbenzaldehyd,  Entst.  au 
m-  Cyanbenzalchlorid,  Eig.,  Anal 
Phenylhydrazon,  Oxim,  Uebf.  i 
m-Aldehydobenzoesäure  ders.  2422 1 
p-Cy anbenzaldehyd,  Entst.  au 
p-Cyanbenzalchlorid,  Eig.,  Anal 
Uebf.  in  p-Aldehydobenzoesäui 

ders.  2422  5. 

Cyanbenzylamin,  s.  Oxalendiben 
zyldiamidin  D.  Vorländer  806  a. 
o-Cyanbenzylbromid,  Entst.  au 
o-Tolunitril,  Eig.,  Anal.,  Krystfn 
A.  Drory  25705. 

o-Cyanbenzylchlorid,  Uebf.  i 
o-Cyanbenzylselencyamid,  Verh.  ge£ 
Kupfer-  u.  Silbernitrat  ders.  2569  c 
wi-Cyanbenzylchlorid,  Entst.  au 
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»i-Tohmitril,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
n-  Cyanbenzylcyanid,  o  -  Chlor  -  ra- 
oluylsäure,  m-Cyanbenzylphtalimid, 
Benzyläther  -  in  -  dicarbonsäure  P. 
Rein  g  lass  *24166. 

Cyanbenzylcyanid,  Entst.  aus 
a-Cyanbenzylchlorid,  Eig.,  Anal., 
Jebf.  in  Chlor-w-toluylsäureamid 
lers.  2417  6. 

Cyanbenzyldiselenid,  Entst. 
ms  Selenophtalimidin,  Eig.,  Anal. 
A.  Drory  256S6. 

Cyanbenzylphtal  imid,  Entst. 
ms  m  -  Cyanbenzylchlorid,  Eig., 
knal.,  Uebf.  in  m-Benzylamincarbon- 
läure,  m  -  Carboxybenzylphtalamin- 
;äure  P.  Reinglass  24186. 
Cyanbenzylselencyanid,  Entst. 
)-Cyanbenzylchlorid,  Eig.,  Anal., 
Jebf.  in  Selenophtalimidin  A.  Drory 
55646. 

Cyanbenzvlselenmercaptan, 
Sntst.,  Methyläther  ders.  25666. 
anbernsteinsäureester,  Uebf. 
n  Methylcyanbernsteinsäureester 
L  Bartlie  bbl  c. 

Cyanbuttersäure,  Ester,  Amid 
L.  Henry  74  c. 

ancampher,  Eimv.  von  Benzyl- 
ilkohol  auf  Natriumyerbindung.  J. 
Minguin  302  c;  Eimv.  von  Phenol- 
latrium,  ß  -  Naphtolnatrium  ders. 
103c;  Alkylirung  A.  Haller  733 c. 
j  anessigsäure,  Entst.  aus  /9-Oxi- 
uidobernsteinsäure  G.  Gramer  1207  a; 
Jebf.  in  Harnsäure  dch.  Harnstoff 
1 C.  Formänek  3419  6;  Uebf.  des 
Ethylesters  in  Methenylamidoxim- 
i  .cethydroxamsäure  dch.  Hydroxyl- 
imin  H.  Modeen  34386;  Uebf.  in 
'litrosocyanessigester  P.  Müller 
»95  c;  Uebf.  in  Succinylcyanessig- 
ister,  Phtalylcyanessigsäureester 
i  lers.  558  c. 

an-f-nitrosobuttersäure,  Ent- 
itehg.  aus  Furazanpropionsäure, 
5ig.,  Salze,  Amidoxim,  Uebf.  in  ai- 
''sitrosoglutarsäure  L.  Woiß  24  c. 


Cyanitrosoessigsäure,  Entst.  aus 
Furazancarbonsäure,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Uebf.  in  Nitrosomaionsäure 
L.  Wolff  u.  P.  Gans  1169«. 

Cyan- i-  nitrosoessigsäure,  Entst. 
aus  Dioxyweinsäure,  Salze  H.  Söder¬ 
baum  1988«. 

Cyanpalmitinsäure,  Entst.  aus 
Brompalmitinsäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
iu  Tetradecylmalonsäure  C.  Hell  u. 
G.  Jordanoff  987«. 

Cyanpropionsäure,  Ester,  Uebf. 
in  Trimethylcyanbernsteinsäure  dch. 
u  -  Brom  -  i-  buttersäureester  N.  Ze- 
linsky  u.  A.  Besredka  466«;  Uebf. 
in  Phenylmethylbernsteinsäure  dch. 
«-Bromphenylessigsäureester  N.  Ze- 
linsky  u.  L.  BucJistab  1877«. 

a-Cyanpropionsäure,  Uebf.  in  Di- 
methyldicyanadipinsäureester ,  s-Di- 
methyladipin  säuren  dch.  Aethylen- 
bromid,  in  Dimethylpimelinsäure 
dch.  Trimethylenbromid  N.  Zelinsky 
39986. 

/9-Cyanpropionsäure,  Ester,  Amid 
L.  Henry  74  c. 

j9-Cyanpyridin,  U ebf.  in  Nicotenyl- 
amidoxim  L.  Michaelis  3439  6. 

a-Cy  anstearinsäure,  Entst.  aus 
«-Bromstearinsäure,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Stearonitril,  Hexadecyl- 
malonaminsäure ,  Hexadecylmalon- 
säure  C.  Hell  u.  J.  Sadomsky  27786. 

Cyan  -p-to  luidin  s.  Oxalendi-p- 
tolyldiamidin  D.  Vorländer  805«. 

o-Cyantr  ipheny  lmethan,  Entst. 
aus  o-Cyanbenzalchlorid  A.  Drory 
2572  6. 

Cy  anuroessigsäure,  Entst.  aus 
Ammelidoessigsäureod.Cyanursäure, 
Eig.  R.  Krüger  159  c. 

Cyanursäure,  Uebf.  in  Cyanuro- 
essigsäure  dch.  Chloressigsäure  ders . 
159  c. 

Cyan  Verbindungen,  Darstellg.  aus 
F  errocyanverbindungen  E.  Berg¬ 
mann  430  c. 

Cyanwasserstoff,  Entst.  aus  Ace- 
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ton  dch.  Salpetersäure  C.  Hell  u. 
C.  Kitrosky  984  a ;  Yerh.  gegen 
Selenigesäure  0 .  Hinsberg  6c;  phy- 
siolog.  Wirkung  N.  Greliant  161c; 
Yerbindg.  mit  Borfluorid  G.  Patein 
734  c. 

ö-Cyanzimmtsäure,  Entst.  aus  o- 
Cyanbenzalchlorid  A.  Drory  2574  b. 

Oymol,  Entstehung  aus  Geranial  F. 
Semmler  205«;  Const.,  Umlagerung 
der  Propylgruppe  0.  Widrnan  439«; 
Geschichte  R  Meyer  970«;  Const. 
A.  T'öhl  1649a:  Uebf.  in  -Metliyl- 
hydratropaaldehyd  W.  v.  Miller  u. 
Robcle  1356«;  Geschichte  0.  Wid- 
mann  1362«;  Entst.  aus  Menthol 
dch.  Kupfersulfat  J.  Brühl  3374  5; 
Einw.  von  Chromylcklorid,  Uebf. 
in  }>  -  Tolylpropylen  G.  Errera  212c; 
Uebf.  in  Cymolcarbonsäure  II.  Frey 
u.  M.  Horowitz  267  c;  Const  M. 
Fileti  S29  e. 

f»-Cymylessigsäure,  Entstebg.  A. 
Claus  159  c. 

p-Cymylglycolsäure,  Entst.,  Eig. 
ders.  159  c. 

p-Cy  mylgly  oxylsäure,  Ueberf.  in 
p-Cy  mylgly  colsäure,  p-Cymylessig- 
säure  ders.  159  c. 

p  -  Cy  myl-  a  -  ketonsäure  ,  Entst. 
aus  Aethyl-p  -cymylketon  od.  aus 
Propyl -p  -  cymylketon  ders.  64 1  c. 

p-Cymylmethylketon,  Uebf.  in 
Methyl- i-  phtahäure ,  p  -  Cy  mylgly  - 
oxylsäure  ders.  159  c. 

Cystin,  Entst.  dch.  Gährung  von 
Harn  S.  Delepine  577  c:  Entst.  aus 
Salicylsäure,  Rinderpankreas,  Fibrin 
R.  u.  E.  Külz  917  c. 

Cystinurie,  Best,  des  Cystins  B. 
Mester  466c;  Unters.  L.  v.  Udränsky 
u.  E.  Baumann  467  c. 

Cytisin,  Isolir.  aus  Cytisus  labur- 
num,  Eig.,  Anal.,  Salze  K.  Buchka 
u.  A.  Magalhaes  253«;  Eig.,  Salze, 
Ident.  m.Ulexin,  Methyljodid,  Aethyl- 
jodid  A.  Partheil  634«;  Acetylderiv., 
Nitrosoderiv.  K.  Buchka  und  A. 


Magalhaes  674«;  Isolir.  aus  Samei 
von  Cytisus  laburnum,  Eig.  I 
Plügge  200 c;  Isolir.  aus  Sophor; 
tomentosa  L.  ders.  970  c. 

D. 

Dämpfe,  Condensation,  Kühlung 
Absorption  F.  Mackay  980  c. 

Dampfdickte,  Best.,  Apparat  Gl 
Lunge  u.  O.  Neuberg  729«. 

Dampfspannung  d.  Kupferkalium 
chlorid  u.  seiner  Lösungen  J.  Vrienl 
256 c;  Berechnung  C.  Antoine  351  tj 
von  Lösungen  Gesetz  von  Dalto 
G.  Schmidt  517  c;  Henry’s  Geset 
W.  Nernst  520  c,  612  c. 

Darm,  Spaltung  der  Säureester  1 
Baas  669c;  Resorption  von  Fette 
L.  Arnschink  777  c. 

Darmdrüse,  zoochem.  Unters,  il 
Levy  9 1 7  c. 

Decorationen  auf  oxydirten  Stab 
waaren  u.  Metallen  E.  Lanz-Giro 

935  c. 

Dehy dracetsäure,  Entst.  aus  Act 
toncarbonsäure  dch.  Essigsäureai 
hydrid  H.  v.  Pechmann  3600/ 
Uebf.  in  p  -  in -Xylenol  D.  Tivo 
625  c;  Const.  N.  Collie  633c;  Leb 
in  Triacetsäurelacton,  Eig.  J.  Coli 
857  c. 

f-D ohy dracetsäure,  Entsteh,  ai 
Citracumalsäure  A.  Nieme  und  / 
v.  Pechmann  123  c. 

Dehydroaconitin,  Entst.  aus  Ac( 
nitin,  Eig.,  Salze  W.  Dunstaii  i 
W.  Ince  396  c. 

Dehydrodiacetovanillon,  Ents 
aus  Acetovanillon,  Eig.,  Anal.  I 
Neitzel  2368  b. 

Dehydro  m eth yl  phenyl  pyrazii 
Entsteh,  aus  Phenylhydrazin  dcl 
ß-  Halogenpropionsäure  C.  Böhnn 
ger  fy  Söhne  234  c. 

Dehydrophenylpyrazin,  Entste 
aus  Phenylhydrazin  dch.  ß  *  Broi 
propionsäure  dies.  234  c. 

D  e  h  y  d  r  o  s  c  h  1  e  i  m  s  ä  u  r  e ,  Entste 
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aus  Alloschleimsäure  E.  Fischer 
2159a;  Entst.  aus  Taloschleimsäure 
ders.  3628  b. 

ehydrothiotoluidin,  Entst.  aus 
p-Toluidin  dch.  Schwefel  nach  Zu¬ 
satz  von  Naphtalin  als  Verdünnungs¬ 
mittel  L.  Cassella  fy  Co.  244  c;  j 
Uebf.  in  Azofarbstoff  dch.  Primulin 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy 
Co.  247c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe 
dch.  Naphtionsäure,  Salicylsäure 
Dahl  fy  Co.  686  c. 

ehy  drothiotoluidinsulfosäure, 
Alkylirung  L.  Cassella  fy  Co.  502  c; 
Uebf.  in  gelben  Farbstoff  aus  Dia- 
zoverbdg.  dch.  Ammoniak  J.  Geigy 
fy  Co.  683  c. 

ehydrothio-m-xy lidin,  Uebf.  in  | 
Azofarbstoffe  Dahl  fy  Co.  683  c. 
es  au  rin,  Entst.  aus  Desoxybenzoin 
dch.  Schwefelkohlenstoff  V.  Meyer  u. 
H.  Wege  3535  b. 

esinfection,  Pastillen  aus  Phenol 
u.  Borsäure  0.  Radmann  991c. 
esoxybenzoin,  Uebf.  in  Desaurin 
dch.  Schwefelkohlenstoff  V.  Meyer 
u.  H.  Wege  3536  5;  Pinakon  M. 
Delacre  664  c. 

esoxybenzoin- o -dicarbonimi- 
dosfi  ure,  Entst.  aus  Desoxybenzoin-  i 
dicarbonsäure,  Eig.,  Anal.  J.  Ephraim 
2823  b. 

esoxyben  zoi  n  -  o-  dicar bon¬ 
säure,  Eotst.  aus  Bomophtalsäure 
1  dch.  Phtalsäureanhydrid,  Eigensch., 
Anal.,  Salz,  Anhydrid,  Uebf.  in 
Dibenzyl-  o-  dicarbonsäure ,  Oximi- 
lolacton,  Toluylenhydrat- o- dicar¬ 
bonsäure  ders.  282 1  b. 
bstillirappar at  G.  Olberg  99 c; 

I  Vertheilen  von  Gasen  u.  Dämpfen 
j  in  Colonnenapparaten  W.  Walker 
99  c. 

Desylpher.ol,  Entst.  aus  Benzoin 
ich.  Phenol,  Eig.,  Acetylderiv., 

!  Aether,  Uebf.  in  Hvdrodesylphenol 
F.  Japp  u.  G.  Wadsworth  155  c. 
>xtrin,  Entst.  aus  Stärke  durch 


Buttersäureferment  A.  Villiers  272  c: 
319 c,  734c. 

Dextrose,  Drehungsvermögen  H.  Ost 
1637a;  B.  Tollens  2000a;  Best.  dch. 
Kupferkaliumcarbonat  M.  Schmoeger 
36115;  Benzoylderiv.  L.  Kueny 
578  c;  Verbdg.  mit  Nickeloxyd, 
Chromoxyd,  Eisenoxyd  A.  Chapman 
764c;  Benzoylderiv.  A.  Panormow 
971c. 

Diabetes,  Schwankungen  der  aus¬ 
geschiedenen  Kohlensäuremenge  bei 
wechselnder  Diät  u.  medicamentöser 
Behandlung  E.  Livierato  124c; 
Unters,  über  Diabetes  mellitus  J. 
v.  Mering  125c;  Farbstoff  im  Harn 
Fichtner  126c;  Pankreas  -  Unters. 
Arthaud  u.  Butte  465  c. 

Diacetyl,  Entst.  aus  Methylacet- 
essigester  H.  v.  Pechmann  3954  b; 
Entst.  aus  Dibromlävulinsäure  L. 
Wolff  23  c;  Uebf.  in  Dimethyl-w- 
phenylosotriazol  0.  Baltzer  u.  H. 
v.  Pechmann  315c. 

Diacetyl  amido  äthenylamido- 
carvacrol ,  Entst.  Eig.  G.  Mazzara 
u.  G.  Plancher  829  c. 
Diacetylchloralammoniak,  Entst. 
aus  Chloralimid  R.  Schiff  628  c. 

Diacetyldiphenyl  osazon,  Entst. 
aus  ß  -  Oxylävulinsäure  L.  Wolff 
747  c. 

D  i  acetyldiphenyl-m-phenylen- 
diamin,  Uebf.  in  ra-Anilido-^-me- 
thylacridin  E.  Besthorn  u.  W.  Curt- 
mann  2044  a. 

Diacetylindigo,  Entst.  aus  Diace- 
tylindigweiss,  Eig.,  Anal.  C.  Lieber¬ 
mann  u.  F.  Dickhuth  4131  b. 

«-Diacetylindigweiss ,  Uebf.  in 
Diacetylindigo  dies.  41315. 

ß  ‘  Diacetylindigweiss,  Entsteh, 
aus  Diacetylindigo  dch.  Phenyl¬ 
hydrazin  dies.  4134  5. 

aa  -  Diacetylpentan,  Uebf.  in 
Dimethyldioxyheptamethylen  S. Kip - 
ping  u.  W.  H.  Perkin  jun,  634  c. 

/?-Diäthoxydichlorchinon,  Ein w. 

[88] 
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von  Anilin,  Dimethylamin,  Methyl¬ 
amin,  alkohol.  Kali  F.  Kehrmann 
356  c. 

/9-Diäthoxy  dichlorhyd  roch  in  on 
s.  a.  ders.  356  c. 

Di  äthylacetondicarbonsäure, 
Entst.,  Eig.,  Ester  M.  Dünschmann 
u.  H.  v.  Pechmann  121c. 

Diäthylam  idocapronsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  a-Bromcapronsäure,  Eig., 
Salze  C.  Duvillier  768  c. 

Diäthyl  -  m  -  amidophenol,  Uebf. 
in  Benzorhodamine  dch.  Benzotri- 
chlorid  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  500  c. 

Diäthylamin,  Uebf.  in  Diäthylme- 
thylamin  M.  Passon  1681a;  Einw. 
auf  Brombenzol  E .  Lellmann  u.  R. 
Just  2105  a. 

Diäthylamlin,  Uebf.  in  Selen- 
diäthylanilin  E.  Godchaux  766  a; 
Entst.  aus  Brombenzol  dch.  Diäthyl¬ 
amin  E.  Lellmann  u.  R.  Just  2105a; 
Einw.  von  Phosphorchlorür  A. 
Michaelis  u.  A.  Schenk  43  c. 

.s(p)-Diäthylbern  steinsäure,  Ent¬ 
steh.,  Verh.  C.  B\schoff  1068  a. 

Diäthyl  carboben  zonsäure,  Zus., 
Ester,  Uebf.  in  Isomere,  Phenyl- 
valeriansäure  R.  Anschütz  u.  IT7. 
Berns  275  a. 

Diäthyld  iguan  id,  Entst.  aus  Di- 
cyandiamid,  Salze  F.  Emich  444c. 

Diäthyldinitrotrioxybenzo  1  s. 
R.  Nietzki  u.  FL  Kaufmann  3824  b. 

Diäthyldithiooxamid,  Entsteh., 
Eig.  O.  Wallach  317  c. 

Diäthylendiimin,  Deriv.,  A.Laden- 
burg  2400  b. 

Diäthyleuxanthon,  Ueberf.  in 
Aethyleuxanthon  J.  Herzig  824c. 

Diäthy  lindigo,  Entst.  aus  Aethyl- 
phenylglycin  K.  Heumann  977  a. 

Diäthylketon,  Entst.  aus  Dimethyl- 
acetondicarbonsäureester  M.  Dünsch¬ 
mann  u.  Fl.  v.  Pechmann  121  c. 

Diät  hylmethyla  min,  Entst.  aus 
Diäthylamin  od.  aus  Methylamin, 


Eigensch. ,  Anal.,  Salze  M.  Passort 
1681  a. 

s  -  Diäthyl  - p  -  phenylendiamin, 
Diacetylderiv.,  O.  Hinsberg  761c. 

Diäthylpiperazin,  Entsteh,  ans 
Piperazin,  Eig.,  Anal.  A.  Schmidt  u» 
G.  Wichmann  3247  b. 

Diäthyl- «-propylcarbinol,  Entst» 
aus  f-Butyrylchlorid  durch  Zink¬ 
äthyl,  Eig.,  Acethylderiv.,  Jodid, 
Uebf.  in  Dimethyldiäthyläthylen  d» 
Grigorowitsch  u.  D.  Pawlow  667  c. 

Diäthylsulfonaceton,  Entst.  aus 
Aethylsulfonaceton,  Eig.,  R.  Otto  u. 
J.  Träger  869  a. 

as  -Diäthylthioharnst off ,  Entst., 
Eig.,  Uebf.  in  Thiazole  P.  Spica  u. 
G.  Carrara  626  c. 

Diäthylthiosinamin,  Ueberf.  in 
Diäthyl-ns-thiosinamin  C.  Avenaruis 
262  a. 


D  iäthyl -ps  -  thiosinam  in,  Entst. 
aus  Diäthylthiosinamin  oder  aus 
Aethyl-j9s-thiosinamin,  Eig.,  Anal., 
Salze  ders.  264  a. 

s  -  Diäthyl  -  mp  -toluylendiamin. 
Entsteh,  aus  Dibenzolsulfondiätbyl- 


mp-toluylendiamin,  Eig.  0.  Hinsberg 


761c. 

Diallyl,  Entst.  aus  Pentallylcarbin- 
dimethylamin  G.  Merling  753  c. 

Diallyloxalsäure,  Oxyd.  dch.  Per¬ 
manganat  S.  Fokin  269  c. 

Diamant,  Kohlung  von  Eisen  F» 
Osmoncl  293  c. 

Diamidoäthyl-fJ-diselenid ,  Ent¬ 
steh.  aus  Aethyl-/?-diseleniddiphta- 
laminsäure,  Salze  V.  Coblentz  2135  a» 

Diamidoäthyld  isulfid ,  Entsteh, 
aus  Aethyldisulfiddiphtalaminsäure, 

Eig.,  Salz  ders.  2132  a. 

Diamidoäthylsulfon,  Entst.  aus 
Diphtalimidoäthylsulfon,  Salze  $» 
Gabriel  3103  b. 

Diamidoäthylsulfoxyd,  Entsteh» 
aus  Diphtalimidoäthylsulfoxyd,  Salz 
ders.  1115a;  Entst.  aus  Diphtalimi¬ 
doäthylsulfoxyd  ders.  31015. 
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am i doanthracen ,  Entst.  aus  Di- 
titroanthracen,  Salz  A.  G.  Perkin 
52  c. 

Diamidoazoxybenzol,  Uebf.  in 
passerlosl.  Indulin  dch.  Anilin  So- 
iete  anonyme  des  matieres  colorantes 
t  produits  ckimiques  6S7  c. 
imidobenzenylamidophenyl- 
lercaptan,  Uebf.  in  Disazofarb- 
toffe  Remy ,  Erliarl  Sr  Co.  487  c; 
lebf.  in  Disazofarbstoffe  R.  Erliart 
•  Co.  922  c. 

amidobenzhydrol,  Uebf.  in  Tri- 
henylmethanfarbstoffe ,  Diphenyl- 
aphtylmethanfarbstoffe  durch  Phe- 
ole,  Carbonsäuren  Farbenfabriken 
orm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  873  c. 
tmid  obenzidin,  Uebf.  in  Dia- 
lidocarbazol  E.  Täuber  847  c. 
Hamidobenzidin,  Entst.  aus  o - 
Mnitrobenzidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
i  Azofarbstoffe,  Diphenylenoxyd, 
'iacetylderiv.,  Ueberf.  in  Carbazol 
ers.  198«. 

Diamidobenzophenon,  Entst. 
is^-Rosanilin,  Uebf.  in  Dichinolyl- 
j  3ton  E.  Noelting  u.  C.  Schwartz 
608  a. 

m  idocarbazol,  Entst.  aus  Dia- 
idobenzidin,  Eig.  E.  Täubner 
;  t7  c. 

midocarvacrol,  Einwirk,  von 
snzaldehyd  G.  Mazzara  u.  A.  Leo- 
irdi  570 c;  Diacetyläthenylderiv. 
i.  Mazzara  u.  G.  Plancher  829  c. 
'iamidochinondimalonsäure, 

I  ster,  Entst.  aus  y>-Dichlorchinon- 
malonsäureester  ./.  Stieglitz  115  c. 
)i  amidodibenzylbenzidin, 
itst.,  Eig.,  Salze  Dahl  fy  Co. 
'>5  c. 

iamidodibenzyltolidin,  Ent- 
oh.,  Eig.,  Salze  dies.  135  c. 
midodibrom -p-i-cj  mol,  Ent- 
sh.  aus  p  -Dinitrodibromcymol, 
g.,  Uebf.  in  Dibrom-f-cymochinon 
.  Claus  642  c. 

m  i  d  o  -  (s)  po  -  d  i  b  r  o  m  -  -m  -  c  y  m  o  1 , 

i 


Entst.,  Eig.,  Uebf.  in  Dibrom-ra- 
cymochinon  ders.  642c. 

Diamido-s-dichlor-o-xylol,  Ent¬ 
steh.,  Uebf.  in  s- Dichlor- o  -  xylo- 
chinon  ders.  642  c. 

Diamidodim  ethyl  carbazol,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Diamido-m-tolidin,  Eig., 
Anal.,  Diacetylderiv.,  Uebf.  in  Di- 
methylcarbazol  E.  Täuber  und  R. 
Loewenherz  1033  a;  Entst.  aus  Dia- 
midotolidin ,  Eigensch.  E.  Täuber 
847  c. 

«l  -  Diamidodinaphtyl-/?3-disul- 
fid,  Entst.  aus  «i /VNitronaphtalin- 
sulfonsäureamid  od.  Dinitrodinaph- 
tyldisulfid,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Dia¬ 
cetylderiv.  A.  Ekbom  332  a. 

Diamidod i phenoläther,  Ueberfg. 
in  Azofarbstoffe  dch.  Dioxynaphta- 
lin  sulfosäuren  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  fy  Co.  687  c. 

p  -  D  i  ami  dodi  phenoxyessig- 
säure,  Entst.  aus  o-Nitrophenoxyl- 
essigsäure;  Ueberf.  in  Azofarbstoffe 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  483c. 

Diamidodiphenylcnazon,  Entst. 
aus  o-Dinitrobenzidin,  Eig.,  Anal., 
Salze  E.  Täuber  3087  b. 

D  iami  do  diphenylenketoxim, 
Uebf.  in  Azofarbstoffe  Badische  Ani¬ 
lin-  u.  Sodafabrik  811c. 

Diamido  diphenylenoxyd,  Eig. 
P.  Galewsky  744  c. 

Diami  dodiphenylketon ,  Entsteh. 
Eig.,  Acetylderiv.  Farbwerke  vorm. 
Meister ,  Lucius  Sf  Brüning  871c. 

Diamidodiphenylmethan,  Entst. 
aus  Anhydroformaldehydanilin  dch. 
Anilinchlorbydrat  dies.  235  c;  Entst. 
aus  xAmidobenzylanilin  Farbenfabr. 
vorm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  504  c. 

Diamidodiphenylthio  harnstoff, 
Entst.  aus  p-Phenylendiamin  Farb¬ 
werk  Griesheim  849  c. 

Diamyldithiooxamid,  Entst.,  Eig. 
O.  Wallach  317  c. 

Diamido  di  toluylenoxyd,  Uebf.  in 
direct  färbende  Azofarbstoffe  durch 

[88*] 


l 


Sachregister. 


1298 


Naphtylamin-,  Naphtolsulfosäuren 
A.  Cassella  ty  Co.  248  c. 

Diamidodi-p- tolylketon,  Entst., 
Eig.,  Acetylderiv.  Farbwerke  vorm. 
Meister ,  Lucius  fy  Brüning  87 1  c. 

D  iamidomalonylamid,  Entst.  aus 
Dibrommalonsäureester,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Imidomalonylamid  M.  Con¬ 
rad  u.  C.  Brückner  30026. 

Diamido-p-naphtoesäure,  Entst. 
aus  Dinitro-/9-naphtoesäure  A.  Ek- 
strand  159  c. 

o  -Diamido-ra-oxy phenyl- -m-to- 
1  y  1 ,  Acetylderiv.,  Entsteh,  aus  p- 
Toluolazophenol,  Eigsch.,  Anal.  H. 
Goldschmidt  u.  R.  Brubacher  23116. 

mp  -  D  i  amido-p  -  oxytripbenyl, 
Entst.  aus  p-Oxydiphenyl,  Aether 
R.  Hirsch  85 1  c. 

mp-Diamidophenol,  Entsteh,  aus 
m  -  Nitro  -p  -  amidophenol,  H.  Höhle 
264  c;  Aether,  Entst.  aus  o-Nitro- 
phenetidin,  Eig.  W.  Autenrieth  u.  0. 
Hinsberg  961c. 

Di  amidophenylanisylmethan,  ' 
Entsteh,  aus  Amidobenzylanisidin 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Co.  505  c. 

Diamidophenyltolyl,  Ueberf.  in 
Azofarbstoffe  dch.  Phenole,  Naph- 
tole  dies.  54  c;  Uebf.  in  rothe  Azo¬ 
farbstoffe  dch.  Amine  u.  Aminsulfo- 
säuren  Actiengesellschaft  für  Anilin¬ 
fahr  ication  236  c. 

Diamidoph  e  n  y  1  toly  1  m  ethan, 
Entsteh,  aus  Anhydroformtoluidin 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius 
&T  Brüning  504  c.;  Entst.  aus  Amido- 
benzyltoluidin  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  fy  Co.  505  c. 

D  iam  idop  heny  lxylylmethan, 
Entst.  aus  Amidobenzylxylidin  dies. 
505  c. 

w-D  iamidopiperazin,  Entsteh,  aus 
Dinitrosopiperazin,  Eig.,  Salze,  Di- 
benzoylderiv.,  Dibenzylidenderiv.  A. 
Schmidt  u.  G.  Wichmann  32456. 

Dia  m  idop  ropyl-y-diselenid  Ent¬ 


steh.  aus  Propvl-y-diseleniddiphtal- 
aminsäure,  Salze  V.  Coblentz  2136a. 

Diamidothy mol,  Uebf.  in  Benzyl- 
amidobenzeDylamidothymol  G.  Maz- 
zara  u.  A.  Leonardi  569  c. 

Diamidotolidin ,  Uebf.  in  Diamido- 
dimethylcarbazol  E.  Täuber  847  c. 

o-Diamido-m-tolidin,  Entst.  aus 
o-Dinitro-m-tolidin;  Ueberf.  in  Di- 
amidodimethylcarbazol  E.  Täuber  u. 
R.  Loewenherz  1033a. 

Diamidotriphenylmethan,  Uebf. 
in  grünen  Farbstoff  dch.  Aldol  W. 
v.  Miller  u.  J.  Plöchl  1710  a. 

Diamine,  aromatische,  fluorescirende 
Derivate  W.  v.  Miller  1729  a,  s.  a. 
H.  Schiff  2130a;  York,  bei  Cystinu- 
rie  L.  v.  Udranszki  u.  E.  Baumann 
403  c. 

o-  Diamine,  Einw.  auf  o- Aldehydo¬ 
benzoesäure  A.  Bistrzycki  627  a; 
Einw.  von  Säurechloriden  ders.  u. 
G.  Cybulski  631a;  Einw.  von  Di- 
oxychinon  R.  Nietzki  u.  G.  Haster- 
lik  1337  a;  Einw.  aromat.  Carbodi- 
imide  A.  Keller  24986. 

Di-f-amyl,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1015a;  Entsteh,  aus 
f-Amylbromid  ders.  1026  a. 

Diamylamin,  Uebf.  in  Diamylsulf- 
aminsäure  durch  Chlorsulfonsäure 
W.  Traube  363  a. 

Diamy loxamid,  Entst.  aus  Amyl- 
amin  (Trimethyläthylamin),  Eigsch., 
Anal.  M.  Freund  u.  F.  Lenze  2159a. 

as-Di  -  i  -  amylselenoharnstoff, 

Entst.,  Eig.;  Uebf.  in  Thiazole  P. 
Spica  u.  Gr.  Carrara  626  c. 

Di amylsulfamin säure,  Entst.  aus 
Diamylamin  durch  Clorsulfonsäure, 
Eig.,  Anal.  W.  Traube  363  a. 

as-Di-f-amylthioharnstoff,  Ent¬ 
steh.;  Uebf.  in  Thiazole  dies.  626c. 

Dianilidochinonanil,  Entst.  aus 
o-Nitrophenol  dch  Anilin;  Ident,  m. 
Hydroxyazophenin  O.  Fischer  u.  E. 
Hepp  3 1 1  c. 

Dianilidosuccinanilid,  Entst.  ausi 


1299 


Anilin  dch.  Weinsäure  H.  Polikier , 
29556. 

ianisidin,  Ueberf.  in  Azofarbstoff 
dch.  «i  «4- Dioxynaphtalin  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  55  c;  durch 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  Farb¬ 
werke  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  56c; 
Uebf.  in  Trisazofarbstoff  dch.  a- 
Naphtylamin  u.  <t  -  Naphtoldisulfo- 
säure  (§-  u.  £-)  Actiengesellschaft  für 
Anilin fabrication  811c;  Ueberf.  in 
Disazofarbstoff  durch  «i  ,72-Naphtol- 
sulfsäure  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  813  c. 

iastase,  Einw.  löslicher  Fluoride 
J.  Efront  190c,  405c,  582c,  583c. 
iazindicarbonsäure,  Entst.  aus 
Dimethyldiazin,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
C.  Stoehr  41086. 

iazoamidobenzol,  Uebf.  in  Ben- 
zoldiazoacetanilid  F.  Heusler  41576; 
trockene  Zersetzg.  mittelst  Paraffin 
den.  29  c. 

Diazoamidotoluol,  Ueberf.  in 
Indazol  durch  Essigsäureanhydrid 
ders.  41606. 

Diazoamidotoluol,  Uebf.  in  To- 
luol-p  diazoacet-p-toluid  dch.  Essig¬ 
säureanhydrid  ders.  41606. 

1  lazoamido  Verbindungen,  Dar¬ 
stell  ,  Einw.  von  Essigsäureanhydrid 
ders.  4156  6,  4161  6;  trockene  Zers, 
mittels  Paraffin  ders.  29c. 

1  lazobenzol,  Beständigkeit  in  wäss¬ 
riger  Lösung  R.  Hirsch  324  a;  Ein¬ 
wirk.  auf  Piperazin  L.  Schmidt  u. 
G.  Wichmann  32436. 
azobenzolchlorid,  Einwirk,  auf 
Dxybenzoesäuren  St.  v.  Kostanecki 
a.  J.  Zibell  1696a;  Einwirk,  auf 
Beeten,  Acetessigäther  (Darst.  von 
!  Farbstoff)  E.  Bamberger  u.  P.  Wulz 
1794  6;  Einw.  auf  Benzaldoxim  J. 

|  Mai  34 IS 6. 

azobenzolperbromid,  Uebf.  in 
I'riazobenzol  dch.  Phenylhydrazin 
|  G.  Oddo  201c. 

azohippuramid,  Entst.  aus  Di- 
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azohippurylhydrazin,  Eig.,  Uebf.  in 
Stickstoffammonium  T.  Curtius  33426. 
Diazosulfanilsäure,  Einw.  auf  p- 
Oxyben zoesäure  St.  v.  Kostanecki  u. 
J.  Zibell  1698  a. 

Diazothiazolhy drate,  P.  Schatz¬ 
mann  3 1  c. 

p-Diazotoluolchlorid,  Einw.  von 
Acetoxim  ders.  34186. 
Diazoverbindungen,  Beständigkeit 
in  wässriger  Lösung  R.  Hirsch  324 a; 
Einw.  von  Oximen  J.  Mai  34186; 
aus  a-  u.  ,7- Naphtylamin  (Yerh.  geg. 
Alkohol)  W.  Orndorff  u.  F.  Kortright 
357c;  der  aromat.  Reihe,  Yerh.  geg. 
Natriumalkoholat,  Halogenalkyl  G. 
Oddo  369c;  aromatische,  Uebf.  in 
Thiophenole  G.  Lustig  565  c;  Uebf. 
in  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitroderiv. 
dch.  Natriumhypophosphit  u.  Kupfer¬ 
sulfat  A.  Angeli  952  c. 
Dibenzamidoäthyldisulfid,  Ent- 
aus  Diamidoäthyldisulfid,  Eig.,  Anal. ; 
Ueberf.  in  /u  -  Phenylthiazolin  W. 
Coblentz  u.  S.  Gabriel  1123  a. 
Dibenzanilid,  Nichtentst.  aus  Phe- 
nylthiocarbimid  oder  Benzanilid  J. 
Cohen  630  c. 

Diben  zenylazoxim  ,  Entst.  aus  Di- 
phenylfurazan  F.  Dodge  744  c. 
Dibenzeny lpiperidin,  Entst.  aus 
Benzoylpiperidin,  Eigsch.,  Anal.  L. 
Rüglieimer  2186  a. 

Dibenz  olsulfondiphenetidin, 
Entst.,  Eig.,  Salz,  Benzoylderiv.  O. 
Hinsberg  761c. 

Dibenzol  sulfon-p -  phenvlen  di - 
am  in,  Entst.,  Eig.  ders.  761c. 
Dibenzolsulfon  -  mp  -  toluylendi- 
amin,  Entst.,  Eig.,  Diäthylderiv. 
Uebf.  in  Diäthyl-mp-toluylendiamin 
ders.  761c. 

Dibenzosalicylin,  Entst.,  Eigsch., 
Anal.  P.  Fritsch  781a. 

Di  benzoyldiphenyl-ra-pheny- 
lendiamin,  Uebf.  in  ra-Anilido-«- 
phenylacridin  E.  Besthorn  u.  W. 
Curtman  2045  a. 


j 
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Dibenzoylmethan,  Entst.  aus  Ben¬ 
zol  dch.  Malonylchlorid  V.  Auger 
322  c. 

Dibenzoy loktan ,  Entst.  aus  Seba- 
cylchlorid  dch.  Benzol,  Eigsch.  ders. 
324  c. 

Dibenzoy lstilbenimid,  Entst.  aus 
«/5-Dibenzoylstyrol  od.  aus  3,  3,  4,  5- 
Tetraphenylcrotolacton,  Eig.,  Anal. 

F.  Klingemann  u.  W.  Laycock  51  '2a. 
«/S-Dibenzoylstyrol,  Uebf.  in  Di- 

benzoylstilbenimid,  3,  3,  4  5-Tetra- 
phenylpyrrolon,  l-Methyl-3-diphe- 
nyl-4,5-diphenylpyrrolon  dies.  510 a. 
/2-Dibenzylaceton,  Entst.  aus  Te- 
trabenzylacetondicarbonsäure,  Eig., 
Oxim.  M.  Dünschmann  u.  H.  v.  Pech¬ 
mann  122  c. 

Dibenzylaceton  di carbon säure, 
Entst.,  Ester  dies.  121c. 

Dib enzylamin ,  Uebf.  in  Dibenzyl- 
aminrhodanat,  as-Dibenzylthioharn- 
stoff  H.  Salkowski  2121  h. 
Dibenzyl-o-dicarbonsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Desoxybenzo'in-o-dicarbon- 
säure  J.  Ephraim  28215. 
Dibenzyldithiooxamid,  Entsteh., 
Eig.  0.  Wallach  317  c. 
Dibenzylidendiamidopi  perazin, 
Entsteh.,  Salze,  Eig.  A.  Schmidt  u. 

G.  Wichmann  3246 b. 

Dibenzylid  endithiooxamid.Ent- 

steh.  aus  Benzaldehyd  dch.  Rubean- 
wasserstoff,  Eig.,  Anal.;  Ueberf.  in 
Dinitrodibenzylidendithiooxamid  J. 
Ephraim  1027  a. 

Dibenzylidensulfosäure-p-phe- 
nylendiamin,  Entsteh,  aus  Ben- 
zylidensulfosäure  E.  Kafka  793a. 
Dibenzylketo  n,  Entst.  aus  Phenyl¬ 
essigsäure,  Eig.  S.  Young  946  c. 
Dibenzylmalonsäure,  Entst.  aus 
/-Butenyltricarbonsäureester  durch 

Benzylchlorid  G.  Bischof  1063  a. 
Dibenzylphosp  hin,  Entsteh,  aus 
Benzylchlorid  Letts  u.  R.  Blake  366c. 
Dibenzylphosp  hinsäure,  Entst., 
Eisr..  Salzj  dies.  36  i  c. 


Dibenzyl  thio  harn  stoff,  Acetjl 
deriv.  E.  Werner  766  c. 
s-Dibenzy  lthioharnstoff,Schmp. 
Entst.  aus  benzylthiocarbaminsau 
rem  Benzylamin  H.  Salkowski  27 245 
as-Dibenzylthioharnstoff,  Entst 
aus  Dibenzylamin,  Eig.  ders.  2121b 
Ueberf.  in  Thiazole  P.  Spica  u.  G 
Carrara  626  c. 

Dibromacetacrylsäure,  Entst.  au 
Tribrom-a-thiotolen,  Eig.,  Anal.  A 
Angeli  u.  G.  Ciamician  11a-,  Ueb 
in  Dib  romlävulinsäure,  Const.  die. 
1347  a. 

Dibromacetamid,  Entsteh,  aus  Di 
brommalonsäureester  M.  Conrad  i 
C.  Brückner  30035. 

Di bromadi pinsäure,  Entsteh,  au 
Adipinsäure  Eig.,  Anal.  P.  Auwei 
u.  R.  Bernhardi  2231  a. 
Dibromapion,  Entsteh,  aus  Apioj 
säure;  Uebf.  in  Apion  G.  Ciamicia 
u.  P.  Silber  26085. 
p-Dibrombenzol,  Einw.  auf  Pipe 
ridin  E.  Lellmann  u.  R.  Just  2 1 00< 
(s)m-T>  ibromb  enzophenon,  Ueb 
in  Brombenzoyl  -  in  -  bromanilin  1 
Hoff  mann  743  c. 

p-Dibromb enzophenon,  Entst.  ai 
p- Brombenzoyl chlorid  dch.  Benz< 
M.  Schöpf  37685;  Entst.  aus  Bron 
benzol  dch.  p-Brombenzoylchlorii 
Eig.,  Oxim  E.  Hof  mann  743  c. 

D  i  b  r  o  mbenzyldipheny lm ale'ic 

Entsteh,  aus  Bfmzaldiphenylmaleu 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Brombenzald 
phenylmaleid ,  Oxybenzaldipheny 

maleid  G.  Cohn  3854  5. 

Dibrombernsteinsäure,  Uebf.  i 

Acetylendicarbonsäureäthylendianr 

durch  Aethylendiamin  G.  Forsst 
1848a;  Monoäthylester  (Entst.  ai 
Fumarsäureester)  J.  Shields  950  c. 

allo  -  Dibrombernstei  nsäui 
Ueberf.  in  Fumarsäureäther  A.  M 
chaiil  u.  O.  Schulthess  642  c. 
Dibromcarva  erol,  Entsteh,  a: 
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Carvacrol,  Eig. ,  Benzoylderivate 
C.  Mazzara  u.  G.  Plancher  627  c. 
ri-rt-Dibromc  hinolin,  Entsteh,  aus 
m  -  Bromcarbostyril ,  Eig.  A.  Weiter 
640  c. 

;na-«-Dibr  om chinolin,  Entst.  aus 
afta-Bromcarbostyril,Eig.  der 8.  640  c. 
'-«-Dibromchinolin,  Entst.  aus 
p-Bromcarbostyril,  Eig.  ders.  640c. 
)ibrom-f- chinolin,  Entsteh,  aus 
Amidobrom-f-chinolin,  Eigensch.  A. 
Edinger  u.  E.  Bossung  354  c. 
-Dibromchinon,  Uebf.  in  ?n-Di- 
chlordibromchinon  A.  Ling  726  c. 
)ibromchinonterephtalsäure, 
Entst.  aus  Succinylobernsteinsäure- 
äther,  Dioxyterephtalsäureester  J. 
Stieglitz  116c. 

i/?3-Dibrom-£i -  Chlornaph¬ 
talin,  Entst.  aus  «i  ßz-  Dibrom- 
/Si-naphtylamin ,  Eig.  A.  Claus  und 
0.  Philipson  264  c. 

-Dibromcum  in  säure,  Entst.  aus 
r-o-Amido-m-bromcuminsäure,  Eig., 
Ueberf.  in  o-Dibromnitroterephtal- 
säure  M.  Fileti  u.  F.  Crosa  209  c. 
-Dibromcumi  nsäure,  Entst.  aus 
s-o-Amido-m-bromcuminsäure,  Eig., 

|  Ueberf.  in  p  -  Dibromnitroterephtal- 
i  säure,  Dibromnitrocuminsäure  dies. 
208  c. 

i$?-Dibrom-/?i-cyannaphtalin, 
Entst.  aus  «i  ^-Dibrom-ft-naphtyl- 
i  amin,  Eig.  A.  Claus  und  0.  Philipson 
264  c. 

)po- D  i  b  r  0  in  -  m  -cymo  chinon, 
Entst.,  Eig.  A.  Claus  642c. 

) mp -  D  i  b  r  o  m-o-cymo  chinon, 
Entst.,  Eig.  ders.  642  c. 

Dib rora  -p -cy mo  chino  n,  Entst., 
Eig.  ders.  642  c. 

ibrom-f -cymochinon,  Entsteh, 
aus  Diamidodibrom-p-f-cymol,  Eig. 
ders.  642  c. 

)mp-Dibrom-o-cymol,  Uebf.  in 
Dibrom-o-cymochinon  ders.  642  c. 
>p-o-Dibrom-m-cymol,  Nitrirung 
ders.  642  c. 


(s)-Dibrom-p- cymol  ,  Ueberf.  in 
Dibrom-p-cymochinon  ders.  642  c. 

p-  Dibrom-m-dinitrobenzo  p  h  e  - 
non,  Entst.  aus  p-Dibrom-w-nitro- 
benzophenon ,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
in  -  Dinitro  -  p  -  dianilidobenzophenon 
M.  Schöpf  3774  b. 

Dibro  mdinitrodi-p-propy lben- 
zol,  Entst.,  Eig.  M.  Fileti  2ü7c. 

Dibromdinitro-p-propyl-f-pro- 
pylbenzol,  Entst.,  Eig.  ders.  206c. 

Dibromdipiperonylacrylsäure- 
methylketon,  Entst.  aus  Brom¬ 
piperonal,  dch.  Aceton,  Eig.,  Anal. 
A.  Oelker  2596  5. 

Dibromglutarsäure,  Entsteh,  aus 
Glutarsäure  K.  Auwers  u.  R.  Bern- 
hardi  2230  a. 

Dib  romhexahydr  obenzoesäure, 
Entsteh,  aus  Tetrahydrobenzoeäure 
0.  Aschan  1867  a. 

p-Dibromhomocuminsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Homocuminsäure,  Eig., 
Salze,  Chlorid,  Amid,  Ueberf.  in 
p-Oxypropyl-  p  -  dibrombenzoesäure 
M.  Fileti  u.  G.  Basso  211c. 

Dib  romhydrocotoin,  Const.  G. 
Ciamician  u.  P.  Silber  2982 b. 

Dibromhydro  mucon  säureester, 
Entst.  aus  Muconsäure,  Uebf.  in 
Bromoxyhydromuconsäure  S.  Ruhe¬ 
mann  u.  S.  Dufton  951  c. 

Dibromi satin,  Löslichk.  i.  Alkohol, 
Einw.  von  Piperidin  C.  Schotten 
26065. 

Dib  rom  is  atin  s  ä  u  re,  Piperidid, 
Entst.,  Eig.,  Anal.  ders.  2606  5. 

Dibromkor  ksäure,  Entsteh,  aus 
Kork  säure  K.  Auwers  u.  R.  Bern¬ 
hardt  2232  a. 

Dibromlävulinsäure,  Ueberf.  in 
Glyoxalpropionsäure,  Diacetyl  L. 
Wolf  22  c;  Entsteh,  aus  p-Acetyl- 
acrylsäure,  Eig.  ders.  748  c. 

Dibrommaleinsäure,  Entsteh,  aus 
Tetrabromthiophen  A.  Angeli  und 
G.  Ciamician  76  a;  Anhydrid, 
Schmp.  dies.  1347  a. 
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Bibrommalonsäu re,  Entsteh,  aus 
Malonsäure,  Ester  K.  Auwers  u. 
R.  Bernhardi  2229  a;  Ester  (Entst. 
aus  Malonsäure  oder  Brommalon- 
säure)  Ueberf.  in  Biamidomalonyl- 
amid,  Bibromacetamid  M.  Conrad 
u.  C.  Brückner  3001  5. 

Bibr  o  m- ß-  methyl  glutar  säure, 
Entsteh,  a.  /?-Methylglutarsäure,  Eig. 
K.  Auwers  u.  R.  Bernhardi  2230  a. 
«ia-2 -  Eibromnaphtalin,  Uebf.  in 
Sulfon  dch.  Chlorsulfonsäure  W. 
Heller  725  c. 

Dibrom  naph  talin,  Entsteh, 
aus  «i /?3-Dibrom-,*?i-naphtylamin  A. 
Claus  u.  0.  Philipson  264  c. 

E  ib  r  o  m-  ß-  n  ap  h  t  o  c  h  i  n  o  n ,  Entst. 
aus  Tribrom  -  ,7-naphtol,  Eig.  H. 
Armstrong  u.  H.  Rossiter  721  c. 
ai/?3-E  i  b  r  o  m-pi  -naphtoe  säure, 
Entst.  aus  oq /?3-Eibrom-^i-naphtyl- 
amin  A.  Claus  u.  0.  Philipson  264  c. 
Eibrom-j-J-naphtol,  Entsteh,  aus 
/?-Naphtol,  Eig.,  Sulfurirung  H. 
Armstrong  u.  H.  Rossiter  705  c; 
Uebf.  i.  Brom-,3-naphtochinon,  Brom- 
nitronaphtol  dies.  721c. 

«i  ß3  -  E  ib  r  o m - ßi  -  n a  p  h t o  1 ,  Sulfir., 
Entsteh,  aus  ai-Brom-p\-naphtol, 
Ueberf.  in  ß -Brom p h t a  1  s ä u r e  dies. 
719  c. 

Eibrom-p-naphtolsulfosäure, 
Entst.  dies.  705  c. 

«l  $3-  E  i  b  r  o  m-  ßi  -naphtyl  a  m  i  n, 
Entst.  aus  «i-Brom-(-j’j-naphtylamin, 
Acetylderiv.,  Ueberf.  in  /9-Brom- 
phtalsäure,  Eibromnaphtalin,  Biazo- 
deriv.  u.  s.  w.  A.  Claus  u.  0. 
Philipson  263  c. 

s-Eibromnitrobenzol,  Entst.  aus 
s- Trinitrobenzol,  Eig.,  Anal.  W. 
Mc.  Kerrow  2943  b. 
p-Eibrom-m-nitrobenzophenon, 
Entst.  aus  p-Brom-m-nitrobenzoyl- 
chlond  dch.  Brombenzol,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  ^>-Brom-m-nitro-p- 
amidobenzophenon,  /?-Brom-»n-nitro- 
P  -  anilidobenzophenon ,  p  -  Eibrom- 


m  -  dinitrobenzophenon  M.  Schöpf 
37735. 

Bibrom-m-nitrocumarin,  Entst. 
aus  m-Nitrocumarin,  Eig.  C.  Tage 
396  c. 

p-Bibromnitrocuminsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Bibromcuminsäure  M. 
Fileti  u.  F.  Crosa  208  c. 
Eibromnitro-/J-naphtol,  Entst.  a. 
Tribrom-^-naphtol ,  Eig.  H.  Arm¬ 
strong  u.  E.  Rossiter  721  c. 
Eibrom  - o-nitrophenol,  Kalksalz 
A.  Ling  651c. 

o-Bibrom  nitro  terephtal  säure, 
Entsteh,  aus  o  -  Bibromcuminsäure, 
Eig.  M.  Fileti  u.  F.  Crosa  209  c. 

p-Bibromnitroterephtalsäure, 
Entsteh,  aus  p-Eibromcuminsäure, 
Eig.  M.  Fileti  u.  F.  Crosa  208  c. 
Bibromoximidomethyluracil, 
Entst.  aus  Imidomethyluracil,  Eig. 
J.  Traeger  318  c. 

Eibromphenyls  ulfaminsäu  re, 
Entsteh,  aus  Phenylsulfaminsäure, 
Baryumsalz  W.  Traube  361a. 
Eibrompiperazin,  Entsteh,  aus 
Piperazin,  Eig.  A.  Schmidt  u.  G. 
Wich  mann  3244  b. 

Eibrom piperonyläthylen,  Entst. 

F.  M.  Perkin  63 1  e. 
Eibrompropylharnstoff,  Entsteh, 
aus  Eibrompropylamin,  Eig.,  Anal. 
C.  Paal  und  A.  Heupel  30385; 
C.  Paal  4253  5. 

Bibrom-p-propyl-Upropylben- 

zol,  Eig.,  Nitrirung  M.  Fileti  206  c. 
Bibromprotocotoin,  Entsteh,  aus 
Protocotoin,  Eig.,  Anal.  G.  Ciami- 
cian  u.  P.  Silber  2985  a. 
Bibrompyridin,  Entst.  aus  Pyridir 
JF.  Mc.  Kerrow  29455. 
Eibrompyro  wein  säure,  Entsteh 
aus  Pyroweinsäure  K.  Auwers  unc 
A.  Imhäuser  2236  a. 
Bibromsebacinsäure,  Entst.  aus 
Sebacinsäure  ders.  u.  R.  Bernhard 
2232  a. 

Eibromshikimi  s  ä  u  r  e,  Entstehg 
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ms  Shikimisäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
n  Bromlacton  J.  Eykman  1290a. 
Dibrom-o-toluidin,  Entst.  aus 
"as)o  -  Toluidin  -  m  -  sulfosäure  A. 
Claus  u.  F.  Immel  754  c. 
Dibrom-p-toluidin,  Ueberf.  in 
/i-Dibrom-p-tolunitril  R.  SeibertSG  1  c. 
Dibrom-p-toluidin,  Eig.,  Uebf. 
n  o-Dibrom-p-tolunitril  A.  Claus  u. 
T.  Herbabny  861  c. 
Dibrom-o-toluidin-p-sulfo- 
?äure,  Entsteh,  aus  o-Toluidin-p- 
mlfosäure,  Eig.  A.  Claus  u.  F. 
Immel  Ibbc. 

Dibrom-p-tolu  nitril,  Entsteh, 
ms  m-Dibrom-p- toluidin,  Eig.  A. 
Claus  u.  J.  Herbabny  SGI  c. 
Dibrom-p  -tolunitril ,  Entsteh, 
ius  o-  Uibrom-p-toluidin ,  Eigensch. 
R.  Seibert  861c. 

-Dibrom-p-toluylsäure,  Entst. 
ms  ( v )  o-Brom-m-nitro-p-toluylsäure, 
Eig.  A.  Claus  u.  J.  Herbabny  861c. 
Dibrom-p-  toluylsäure  ,  Entst. 
ius  m-Dibrom-p-toluidin ,  Eigensch. 
Salze  dies.  861c. 

om-Dibrom-^-  toluylsäure, 
Entsteh,  aus  o-Brom-p-toluylsäure, 

:  Eig.,  Salze,  Chlorid  dies.  861c. 
Dibrom-p-toluylsäure,  Entst. 
i  ms  o-Dibrom-p-toluidin,  Eigensch., 
salze,  Chlorid,  Ester  R.  Seibert 
>61  c. 

bromtropiliden,  Entsteh,  aus 
L'ropiliden,  Eig.  G.  Merling  312 2b. 
brom-p-xylolsulfosäure,  Ent- 
1  teil.  aus  Dibrom-p-xylol,  Eigensch., 
salz,  Chlorid,  Amid  (Ueberf.  in 
['etramethyldiphenyl)  G.  Moody  u. 
T.  Nicholson  156  c. 

-Z-butyl,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1014a;  Entsteh,  aus 
-Butylbromid  ders.  1025  a. 
j -/-buty lally lamin,  Entsteh,  aus 
Ulylamin  dch.  /-Butylbromid,  Eig. 

!  '.  Paal  u.  A.  Heupel  3043  b. 
buty lamin,  Entsteh,  aus  Butyl- 
•Llorid  A.  Berg  27 3  c. 


Di-Z-butylamin,  Verhalt,  gegen 
Ammoniak  und  Trimethylamin  A. 
Colson  61c;  Entsteh,  aus  /-Butyl- 
chlorid  H.  Malbot  113  c. 

I  Di-Z-butylgly  col  säure,  Entsteh, 
aus  /-Valeroin  FI.  Klinger  und  L. 
Schmitz  1275  a. 

Dibutyryl,  Uebf.  in  Butyroin  dies. 

1271a. 

Dicarbintetracar bonsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Brommalonsäurester,  Eig., 
Anal.  M.  Conrad  u.  C.  Brückner 
29985. 

j  Dichinolylin,  Derivate  Farben fabr. 
vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  431c. 

p-Dichinolylketon,  Entsteh,  aus 
p  - Diamidobenzophenon,  Eigensch., 
Anal.,  Salze  E.  Noeltin g  und  C. 
Schwartz  1608  a 

Dichloracetin,  Einw.  von  Natrium 
A.  Bigot  455  c. 

cp-Dichloracrylsäure,  Entst.  aus 
T etrachlordiketo-iü-penten,  Schmp., 
Verh.  jj  egen  Barytwasser  T.  Zincke 
918  a. 

Dichloräther,  Uebf.  in  Chloracetal 
W.  Autenrietli  160a;  Einwirk,  von 
Methylalkohol  M.  Delacre  398  c; 
Einw.  auf  Methylthiohamstoff,  Phe- 
nylthioharnstoff,  Diphenylthioharn- 
stoff  E.  Nciflblc. 

om'  -Dichl  orbenzaldehy  d,  Entst. 
aus  om‘  -  Dichlortoluol ,  Eigensch. 
Oxim,  Uebf.  in  o/a'-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  II.  Erdmann  und  E. 
Schwächten  21c. 

op -Dichlorbenzaldehyd,  Entst. 
aus  op -Dichlortoluol,  Eig.,  Oxim, 
Acetal,  Uebf.  in  op-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  dies.  2 1  c. 

7ap  - Dichlorbenzaldehyd,  Entst. 
aus  «ip-Dichlortoluol,  Eig.,  a-  und 
/9-Oxim,  Uebf.  in  wvp-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  dies.  21  c. 

o-Dichlorbenzol,  Entsteh,  aus  o- 
Dinitrobenzol  durch  Chlor  C.  de 
Bruyn  3749  5. 

p-Dichlorbenzophenon,  Entsteh. 
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aus'/>-Chlorbenzoylchlorid,Eigensch., 
Oxitn  (Uebf.  in  p-Clriorbenzoyl-£>- 
( hloranilid  M.  Dittrich  743  c. 
Diehlo  rbromacetylpentachlor- 
bntter säure,  Entst.  aus  Hepta- 
cblorrosorcin,  Eig.,  Anal.  T.  Zincke 
I1 1 5  a. 

m  -  Dichlor  b  r  o  m  c  h  i  n  o  n ,  Entstell., 
Eig.  A .  Ling  l'llc. 
p  -  D  i  ch  1  o  rbr  o  m  c  h  i  n  o  n ,  Entsteh., 
Eig.  der 8.  l'llc. 

Diehlo rbromhydrochinon,  Diace- 
tylderiv.  der 8.  1 1 6  c. 
w-Dichlorbromhydrochinon, 
Entst.,  Eig.  ders.  111c. 
p-Dichlo  rbromhydrochinon, 
Entst.,  Eig.  ders.  727  c. 
s  ~  mp  -  Dichlor  -  m  -brom-o-xylol, 
Entsteh,  aus  s-?ttp-Dichlor-o-xylol, 
Eig.  A.  Claus  u.  C.  Groneweg  356  c. 
p-Dichlor chinon,  Bromirung  A. 
Ling  111  c. 

p  -  Dichlor  chinon  clim  alon  säure, 
Entst.  aus  Chloranil,  Eig.,  Ueberf. 
in  p  -  Dichlorhydrochinondimalon- 
säure,  p  -  Diamidochinondimalon- 
säure,  p-Chloroxychinon  J.  Stieglitz 
1  15  c. 

Di  ch  lorcroto  naldo  xim,  Entsteh, 
aus  Butylchloraloxim,  Eig.  R.  Schiff 
u.  N.  Tarugi  829  c. 

Dichlorcum  a  ron,  Entsteh .  aus 
Cumaron  A.  Dohne  115c. 
m-  Di  chlor  dib  rom  chinon,  Entst. 

aus  Dib  rom  chinon  A.  Ling  720  c. 
«a-Dichlordinicotinsäu  re, Entst. 
aus  G-Aethoxy-«-pyron-35-dicarbon- 
säure,  Eig.,  Ester,  Uebf.  in  Dinico- 
tinsäure  M.Guthzeit  w.O.  Dressei 307  c. 
Dichlor  dinitro-f>-naphtoe  säure, 

Entst.  aus  Dichlor- v’-naplitoesäure, 

Eig.  A.  Ekstrand  038  c. 

Die hlorliy drin,  Uebf.  der  Isomeren 
in  Allylalkohol,  Const.  H.  Tornöe 
20705;  Einw.  von  Natrium  A.  Bigot 
454  c. 

D i c h  1  o  r h  y  d  r i  n  ä tli  e  r ,  aromatischer 
Säuren  P.  Fritsch  776a. 


P 


V 


Dichlorhy drochinon,  Uebf.  ii 
Diacetyldichlorbromhydrochinon  A 
Ling  726  c. 

Dichlorhy  drochinondimalon 
säure,  Ester,  Entst.  aus  Dichlor 
chinondicarbonsäure  J.  Stieglitz  1 15c 

Diehlo  rinden  oxy  carbon  s  ä  u  re 
Entst.  aus  Di  chlor- ‘J-naphtochinor 
Theorie  S.  Hoogewer  ff  und  R 
van  Dorp  195  c. 

una  -  Dichlor  -  p  -  ketohy dro.chi 
nolin,  Entsteh,  aus  p-Oxychinolii 
T.  Zincke  745  c. 

Dichlormaleinanils äure,  Chlorid 
Ester  R.  Anschütz  u.  C.  Beavis  446c 

D  i  c  h  1  ormalonsäure,  Entsteh,  au 
Malonsäure,  Ester,  Amid  M.  Conrce 
u.  C.  Brückner  2993  b. 

Dichlormethyläthylketon,  Entsi 
aus  Methyläthylketon,  Eig.  D.  Via 
desco  189  c. 

Diehlo  r  m  ethylh  yd  rocoto  in,  Ent 
steh,  aus  Methylhydrocotoin,  Eig 
Anal.  G.  Ciamibian  u.  P.  Sdbe 


29825. 

D  i  c  h  1  o  r  -  ■>  -  m  e  t  h  y  1  n  a  p  h  t  a  1  i  n .  Ent  i 
steh,  aus  ,9-Methylnaphtalin,  Eig 
Anal.  O.  Schertet  39275. 

a-Dichlormuconsäure,  Amid  <5 
Ruhemann  u.  S.  Dufton  630c. 

/S-Dichlormucons äure,  Amid  diet 
629  c. 

Diehlo rnaph talin,  Sulfirung  de 
Isomeren  H.  Armstrong  u.  W.  Wynn 
714  c. 

rti«2-Dichlor  naphtalin  (Schmp 
67.5°)  Entst.  aus  «3 «4- Dichlor-, A 
naphtylamin  A .  Claus  u.  O.  Philipso 
264  c;  Sulfirung  //.  Armstrong  un 
W.  Wgnne  710c;  Uebf.  in  Sulfo 
dreh.  Chlorsulfonsäure  W.  Helle 
725  c. 

öi  »<3  -  D  ich  1  or  n  aph  ta  1  i  n  (Sclim] 

106.5°)  Sulfirung  dies.  710c. 

«1  «4-  Dichlornaphtalin  (Schm] 

82°)  Sulfirung  dies.  710c. 

«i/5j  -Dichlor  naphtalin  (Schm] 
35°)  Entst.  aus  «if>i -Chlornaphtalin! 


1305 


Sachregister. 


sulfosäure,  Eig.  P.  Cleve  3475  5; 
Uebf.  in  «i  0i- Dichlornaphtalin- «3- 
sulfosäure-,  03 -sulfosäure  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  659  c;  Sulfi¬ 
rung  dies.  761c. 

02-Dichlornap  htalin  (Schmp. 
61°)  dies.  653  c;  Sulfirung  dies. 
712c;  Entsteh,  aus  Naphtalintetra¬ 
chlorid  dies.  713  c. 
03-Dichlornaphtalin  (Schmp. 
48°')  Uebf.  in  «i03-Dichlornaphtalin- 
«2-sulfosäure  P.  Cleve  3477  b ;  Const. 
H.  Armstrong  u.  W.  P.  Wynne  658  c; 
Sulfirung  dies.  712  c. 

«4  -Di  Chlornaphtalin  (Schmp. 
63.5°)  Entsteh,  aus  Chlornaphtol 
dies.  653c;  Sulfirung  dies.  712  c. 

02  -Di  Chlornaphtalin  (Schmp. 
119.5°)  Entst.  aus  «1  ßi  02-Trichlor- 
naphtalin,  Eig.,  Uebf.  i.  0i0a-Dichlor- 
«3-  und  03-naphtalinsulfosäure  dies. 
712c;  Entstell,  aus  Naphtalintetra¬ 
chlorid  dies.  713  c. 

03- Di  Chlornaphtalin  (Schmp. 
135°)  Const.  dies.  658 c;  Uebf.  in 
0i  03-Dichlornaphtalin-  «2  -  sulfosäure 
dies.  712  c. 

04 -Dichlornap  htalin  (Schmp. 
114°)  Const.  dies.  658  c;  Uebf.  in 
0i  04  -  Dichlornaphtalin-  02  -sulfosäure 
f  dies.  712  c. 

'^-Dichlornaphtalin- 04 -  sulfo¬ 
säure,  Entsteh,  aus  ar*2- Dichlor¬ 
naphtalin  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 

710  c. 

«3- Dichlornaphtalin  -02~sulfo- 
säure,  Entsteh,  aus  ainr3-Dichlor- 
naphtalin,  Chlorid,  Amid  dies.  710c. 
U-D  ichlornap  h  talin  -  «2  -  su  lfo  - 
säure,  Entsteh,  aus  «icxi-Dichlor- 
naphtalin  dies.  710c. 

?i -  Dichlornaphtalin  - «3 -  sulfo¬ 
säure,  Entsteh.  «i0i-Chlornaphtyl- 
amin-«3-sulfosäure,  Salze,  Chlorid, 
Amid  dies.  659c;  Entst.  aus  «i0i- 
Dichlornaphtalin,  Chlorid,  Amid  dies. 
711c. 

j  01  -  Dichlor  naphtalin-03-s  ulfo- 


säure,  Entst.  aus  «i0i-Chlornaphyl- 
amin-03- sulfosäure,  Salze,  Chlorid, 
Amid,  dies.  659c;  Entst.  aus  «i0i- 
Dichlornaphtalin,  Chlorid,  Amid  dies. 
712c. 

ai  0i -  Dichlor  naphtalin  - 04 -  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  «i0i-Chlornaph- 
thylamin-04- sulfosäure,  Salze,  Chlo¬ 
rid  dies.  659  e. 

«102- Dichlornaphtalin  -  04  -  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  f*i02_Dichlornaph- 
talin,  Chlorid,  Amid  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  712  c. 

«1 03  -  Dichlor  naphtalin  -  '*2 -  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  ai03-Dichlornaph- 
talin,  Eig.,  Salze,  Aether,  Clorid, 
Amid,  Uebf.  in  «1  «2  03-Trichlornaph- 
talin  P.  Cleve  3477  5;  Entst.  aus  «1 03- 
Dichlornaphtalin,  Chlorid,  Amid  dies. 
712c. 

«104 -Di  chlor  n  ap  h  talin  -  a2-  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus«i04-Dichlornaph- 
talin,  Chlorid,  Amid  dies.  712c. 

0i02-Dichlornaphtalin-a3-sulfo- 
säure,  Eutst.  aus  0i02-Dichlornaph- 
talin,  Chlorid,  Amid  dies.  712  c. 

0i  02 -  Dichlornaphtalin  - 03 -  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  0i02-Dichlornaph- 
talin,  Chlorid,  Amid.  dies.  712  c. 

0i  03 -D  ichlorn  ap  htalin  -  «2-  sulfo¬ 
säure,  Entst.  aus  0103- Dichlornaph¬ 
talin,  Chlorid,  Amid  dies.  712  c. 

0i  04  -  D  i  c  h  1 0  r  n  a  p  h  t  a  1  i  n  -  02  -  s  u  1  f  0  - 
säure,  Entst.  aus  0i04-Dichlor naph¬ 
talin  dies.  712  c. 

Dichlor  - 0-naphtoesäu  re,  Entst. 
aus  Dichlor-0-naphtonitril,  Nitrirung 
A.  Eckstrand  638c. 

Dichlor  - 0-naplitoesä ii re,  isomer., 
Entst.  aus  Dichlordinitro-0-naphtoe- 
säure  ders.  638  c. 

Dichlor -0-naphtoesäure,  dritte 
Isomere,  Entstehg. ,  Eigensch.  ders. 
63S  c. 

Diehlo r-0-naphtoch  inon,  Uebf. 
in  Dichlorindenoxycarbonsäure  S. 
Hoogewerff  u.  W.  van  Dorp  195  c. 

Dichlor-0-napto  1,  Entsteh,  aus  0- 
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Dichlor-«! -naphtol  H.  Erdmann •  u„ 
E.  Schmechten  22  c. 

Entst.  mp-Di  ch  lorplienyl-/-crotonsäure, 


Naphtol  H.  Armstrong  u.  H.  Rossi- 
ter  705  c. 

«i  «2  -Ei  chlor  -ß\  -naphtol , 

aus  -  Chlor-^i-naphtol,  Uebf.  in 
«ia2-Eichlor-/7l-naphtol-i'>3-sulfosäure 
dies.  719  c. 

c<3  «4-Dichlor  -  «i  -  naphtol,  Entst. 
aus  owADichlorphenyl-ccrotonsäure, 
Eig.  II.  Erdmann  u.  E.  Schmechten 
22  c. 

«i^2-Eichlor-^i -naphtol,  Uebf.  in 
«i/?2-Uichlor-/?i-na.phtol-/f?3-sulfosäure 
H.  Armstrong  u.  II.  Rossiter  7 1 9  c. 

«3-/?4-Dich]or-«i-naphtol,  Entst. 
aus  op-DichlorphenyW-crotonsäure, 
Eig.  H.Erdmann  u.  E.  Schmechten  22  c. 

ßzß\  -  I)ichlor-«i -  naphtol,  Entsteh, 
aus  mp-Dichlorphenyl  5-crotonsäure 
dies.  22  c. 

«i«2-Dichlor-p’i  -  napht.ol-;-?3-sul- 
fo säure,  Entst.  aus  «i«2-Dichlor- 
ßi -naphtol  II.  Armstrong  u.  II.  Rossi¬ 
ter  719c. 

«i  /92-Dichlor-pi  -  n  aphtol-/?3-sul- 
fosäure,  Entst.  aus  «i/?2-Dichlor- 
^i-naphtol  dies.  719  c. 

Di  chlor -/?-naphtonitril,  Entsteh. 
Eig.  A.  Ekstrand  638  c. 

«3«4-  Dichlor-,'?!  -naptylamin, Ent¬ 
steh.  aus  /^-Naphtylamin,  Eig.,  Uebf. 
in  ai«2-Dichlornaphtalin,  v-Dichlor- 
phtalsäure,  «ia2/tf4-Trichlornaphtalin 
A.  Claus  u.  0.  Philipson  264  c. 

«2  ßi  -  Dichlor-«!  -  naphtylamin, 
Uebf.  in  «i  1*2  ßi  -  Trichlornaphtalin 
II.  Armstrong  u.  W.  Wynne  710  c. 

Dichlor-o-nitrophenol,  Kalksalz 
A.  Ling  65 1  c. 

m,  m  -Dichlor  -p-  0  x  y  b  e  n  z  0  e  s  ä  u  re, 
Entsteh,  aus  p  -Chlorbenzoesäure, 
Acetylderiv.  T.  Zincke  147  c. 

m,  ana -  Dichlor  -  p  -  oxy  chinolin, 
Entst.  aus  Tetrachlor -p  -  ketotetra- 
hydrochinolin;  Eig.,  Salze,  Acetyl- 
deriv.  ders.  745  c. 

om!  -  Dichlorphenyl  -  i  -  croton- 
säure,  Entst.  aus  Dichlorphenyl- 
paraconsäure,  Eig.,  Uebf.  in  «3014- 


Entst.  aus  mp-Dieblorphenylparacon- 
säure,  Eig.,  Uebf.  in  /?3/?4-Dichlor- 
«! -naphtol  dies.  22  c. 
om' -  Die hlorphenylparacon säure 
Entst.  aus  o//ADibhlorbenzaldehvd, 
Eig.,  Ueberf.  in  o/Ai’-Dichlorphenyl-i 
paraconsäure  dies.  22c. 
op-  Diehlo rphenylparaconsäure, 
Entst.  aus  op-Dichlorbenzaldehyd, 
Eig.,  Uebf.  in  op-Dichlorphenyl-i- 
croton säure  dies.  22  c. 
wp-Dichlorpheny  lp  aracon  säure, 
Entst.  aus  ?«/>-Dichlorbenzaldehyd, 
Eig.  dies.  22  c. 

u-Dichlorphtalsäure,  Entsteh,  aus! 
a3«4-Dichlor-/5-naphtylamin  A.  Claus 
u.  0.  Philipson  264  c. 
ßß-T)  ichlorphtal  säure,  Anhydridy 
Salze  A.  Claus  u.  C.  Gronemeg  355 c. 
Dichlorpiperazin,  Entst.  ausPiper- 
azin,  Eig.  Anal.  A.  Schmidt  und  G. 
Wachmann  32435. 

m,  wi-Dichlorsalicylsäure,  Ent¬ 
stehung  aus  Salicylsäure  T.  Z nickt 
147  c. 

Dichlortetrabrombenzol,  Entst. 
aus  w-Dinitrobenzol,  Eig.,  Anal.  W. 
Mc.  Kerrom  2492  b. 
op-D  ichlortoluol,  Entsteh,  aus  op- 
Toluylendiamiu  II.  Erdmann  27695: 
Uebf.  in  op-Dichlorbenzaldehyd  H 
Erdmann  u.  E.  Schmechten  21c. 
?np-Dichlortoluol,  Entst.  aus  m- 
Chlor-p-toluidin  II.  Erdmann  27705 

Uebf.  in  wp-Dichlorbenzaldehyd  H 
Erdmann  u.  E.  Schmechten  21c. 

(s)  m-  Dich lor-p  -  toi  uy  lsäu re, Ent¬ 
steh.  aus  (ß)  m -Chlor -w-amido-p- 
toluylsäure,  Eig  ,  Salze  A.  Claus  u 
P.  Bücher  860  c. 

(s)  om- D ichlor-p -  toluylsäure, Ent¬ 
steh.  aus  ( s )  0  -  Cblor-m-amido-p-to- 
luylsäure,  Eig.,  Salz  A.  Claus  u.  N. 
Davidsen  859  c. 

s-Dichlor-o-xylochinon,  Ensteh 
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ius  Diamido-s-dichlor-o- xylol  A. 
Haus  642  c. 

)ichlor-o-xylol,  Uebf.  i.  Dinitro- 
lichlor-o-xylol  ders.  642  c. 

-  Diehlo  r-o  - xylol,  Uebf.  in 
-  mp  -  Dichlor  -  m  -  brom -o-  xylol  A . 
llaus  u.  C.  Groneweg  356  c. 
chte  von  Gasen  u.  Dämpfen,  An¬ 
wendbarkeit  des  Gasvolumeters  von 
mnge  zur  Bestimmung  H.  Rey  47 e; 
lanometrische  Best,  von  Gasen  u. 
)ämpfen  F.  Müller  49  c;  Dampf¬ 
les  Schw efels  E.  Rieche  63c;  Dampf-, 
lessuug  nach  der  statischen  und 
ynamischen  Methode  G.  Kahlbaum 
0c;  von  Flüssigkeiten,  Bez.  zum 
Ltomgewicht  A.  Moulin  547  c;  von 
auerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  A. 
<educ  697  c. 

3h tu  ng  aus  Steinkohlentheer  und 
Knochenkohle  A.  Eiseier  990  c. 
'icumylpropan,  Entst.  aus  ps- 
lumol  dch.  Allylalkohol,  Eig.,  Anal, 
r.  Krämer  u.  A.  Spilker  27S9  b. 
jyanäthyl,  Uebf.  in  Benzolimido- 
ropvlcyanäthyl,  Oximidopropylcy- 
näthyl  P.  Bums  637  c. 
yandiamid,  Yerbdg.  mit  Piperi- 
in  E.  Bamberger  605  a;  Krystfm., 
ebf.  in  Piperyldiguanid  E.  Barn - 
Arger  u.  L.  Seeberger  902  a;  Uebf. 
.Diäthyldiguanid,/9-Diphenyldigua- 
id  F.  Emieh  444  c;  Uebf.  in  Phe- 
|  ylguanazol,  Aethylanildiguanid  G. 
\ellizzari  649c. 

lihydrotrichinaldyr  lmethan, 
ntst.  aus  jp-Rosanilin,  Eig.,  Anal., 
i  enzoylderiv.  W.  v.  Miller  und  J. 
yochl  1703  a. 

ym,  Unters.  G.  Krüss  700c;  Ab- 
!  rptionsspectrum  bei  verschiedenen 
1  bstammungen  C.  Thompson  945  c. 
A-eugenol,  Entst.  aus  «-Eugenol, 
g.,  Anal.,  Diacetylderiv.,  Diben- 
ylderiv.  F.  Tiemann  2874  6. 

|  fusi  o  n ,  Meleculartheorie  E.  Rieche 
’c;  Gesch windigk.  in  Salzlösungen 
I  rnon  143  c. 


Di  furfuramidodioxy  Weinsäure, 
Entst.  aus  W  einsäure  dch.  Furfurol, 
Salze  Maquenne  39  c. 

Digitalin,  Giftwirkung  G.  Roger 
461  c. 

Digitalis,  k  r y  s t.  s.  11. Kiliani  3953  b. 

Digitogenin,  Acetylderiv.,  Uebf.  in 
Digitogensäure  ders.  341  a. 

Digitogensäure,  Entst.  aus  Digi¬ 
togenin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf.  in 
Oxy digitogensäure,  Digitsäure  ders. 
342  a. 

Digi tonin,  Darst..  Eig.,  Zus.  ders. 
339  a;  Zus.,  Eig.  ders.  39516. 

Digitsäure,  Entst.  aus  Digitogen¬ 
säure,  Eigen  sch.,  Anal.,  Salze  ders. 
346  a. 

Diguanid,  Spaltung  der  Deriv.  dch. 
Baryt  F.  Emieh  443  c;  Ueberf.  in 
Phenylguanazol  dch.  Phenylhydrazin 
G.  Pellizzari  650  c. 

aa-Dihexyl-  ß;l  -  diamylphenan- 
throlin,  Entst.  aus  Oenanthol  dch. 
m- Phenylendiamin,  od.  aus?«-Amido- 
«-hexyl-^-amylchinolin  W.  v.  Miller 
1732a;  s.  a.  H.  Schiff  2128a. 

Dihy  drazidodiphenyldisulfo- 
säure,  Entst.  aus  Benzidindisulfo- 
säure  II.  Limpricht  276  c. 

Dihy drobenz  amid,  Entst.  aus  Benz¬ 
amid,  Eig.,  Anal..  Uebf.  in  Dihydro- 
benzoesäure  A.  Hutchinson  177a. 

Dihy drobenzoesäure,  Entst.  aus 
Dibydrobenzamid,  Eig.  ders.  178a. 

J13- Dihy  drobenzoesäure,  Entst. 
aus  z/2-Tetrahydrobenzoesäure,  Eig. 
O.  Aschan  26226. 

Dihydrocarveol,  Entsteh.  ausDihy- 
drocarvylamin  O.  Wallach  39906. 

Dihydrocarvylamin,  Entsteh,  aus 
Carvol  durch  Ammoniumformiat, 
Uebf.  in  Terpinen,  Terpinennitrosit, 
Dihydrocarveol  ders.  39876. 

Dihydrochinazolin,  Entst.  aus  o- 
Nitrobenzylform  amid ,  Eig.,  Anal., 
Chlorhydrat  S.  Gabriel  30976. 

Dihydrocollidindi  carbonsäure, 
Entst.  aus  Aethvlidenacetessigäther 
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dch.  p-Amidoacetessigäther,  C.  Beyer 
1666  a. 

Dihydromethylketol,  Vergl.  mit 
Tetrahydrochinolin,  Verh.  geg.  Di- 
azoverbdg.  E.  Bamberger  1897  a. 

Dihydronaphtalin,  Uebf.  in  Tetra- 
bydronaphtylphenol  dch.  Phenol  W. 
Königs  179a;  Uebf.  in  ß- Chlortetra¬ 
hydronaphtalin  E.  Bamberger  n.  W. 
Lodter  1887  a. 

Dihy dro- «-naphtoesäure,  2  iso¬ 
mere,  Entsteh,  aus  a-Naphtoesäure,  | 
Eig.,  Anal.,  Salze,  Dibromid  W.  v. 
Sowinski  2355  b. 

Dihy dro -ß- naphto esäure,  2  iso¬ 
mere,  Entst.  aus  /?-Naphtoesäure, 
Eig.,  Anal.  ders.  23605. 

Dihydronaphtylenoxyd,  Entsteh, 
aus  ß-  Chlortetrahydronaphtalin,  E. 
Bamberger  u.  W.  Lodter  1887  a. 

Dihydrophenyllutidindicar  bon¬ 
säure,  Entst.  aus  Benzalaeetessig- 
äther  dch.  p  -  Amidoacetessigäther 
C.  Beyer  1666  a. 

D  i  h  y  d  r  o  p  h  t  a  1  s  ä  u  r  e , V  erbrennungs- 
wärme  F.  Stohmann  u.  C.  Kleber  880  c. 

Dihy drosantoninsäure,  Entst.  aus 
Hyposantonin,  Eig.,  Uebf.  in  San- 
tinsäure,  o  -Dimethylphtalsäure  P. 
Gucci  u.  G.  Grassi- Cristaldi  90Sc. 

Dihydro-f- santoninsäure,  Entst., 
Eig.,  Ueberf.  in  i-Santin säure  dies. 
908  c. 

^2,5-Dihydroterephtalsäure,Ver- 
brennungswärme  F.  Stohmann  u.  C. 
Kleber  880  c. 

Dihydro-o-toluylsäureamid,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Toluylsäureamid  A.  Hut¬ 
chinson  178  a. 

D  iimido-/3-naphtoesäure,  Entst. 
aus  Amido-/?-naphtoesäure  A.  Ek- 
strand  158  c. 

Dijodacetylen,  Nichtentsteh.  eines 
Isomeren  aus  Acetylen  dch.  Jod  E. 
Paternb  u.  A.  Peratoner  152  c. 

Dij odacrylsäure,  Entst.  aus  Pro- 
pargylsäure,  Eig.,  Anal.,  Salz  P. 
Bruck  41205. 


p-Dijodbenzol,  Entst.  aus  Benzol 
in  Schwefelsäurelösung  od.  aus  Ben- 
zolsulfosäure  Istrati  190  c. 

p-Dijodbenzophenon,  Eig.,  Oxini 
E.  Ho  ff  mann  743  c. 

Dijodphenoljodid,  Entst.  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Beyer  fy  Co.  104c. 

Dijodres  orcinjodid,  Entsteh,  dies. 
104  c. 

Dij  odzimmtsäure,  Entst.  aus  Phe- 
nylpropiolsäure,  Eig.,  Anal.,  Methyl¬ 
ester  C.  Liebermann  u.  II.  Sachse 
25885;  Entsteh,  aus  Phenylpropiol- 
säure,  Eig.,  Anal.,  Krystfm.,  Salze, 
Ueberf.  in  Phenyljodacetylen  dies. 
41135. 

a- Diketone,  Darst.  von  fetten  H. 
v.  Pechmann  39545  ;  Umwandlung  in 
alkalischer  Lösung  S.  ILoogewerff  u. 
W.  van  Dorp  195  c. 

p-Diketone,  Einw.  von  Hydroxyl¬ 
amin  A.  Hantzsch  495«;  Verh.  geg. 
Hydroxylamin  L.  Claisen  39005. 

Dik ieselsäureäther,  Uebf.  in  Sili- 
copbosphorsäurechlorid  dch.  Phos- 
phoroxycblorid  H.  Stokes  935«. 

Di-p-kresolglycerinäther,  Entst. 
aus  p-Kresol  dch.  Epichlorhydrin  T. 
Lindemann  2148a. 

Di-p-kresoxäthylamin,  Entst.  aus 
p-Kresolbromäthyläther,  Eig.,  Salz 
R.  Schreiber  195  a. 

Dilaurylcarbinol,  Entst.  aus  Lau- 
ron,  Eig.,  Acetylderiv.  S.  Kip  fing 
1 56  c. 

m-Dimethoxy-o-tolidin,  Entsteh, 
aus  m  -  Uitro  -  p  -  kresoläther,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Disazofarbstoffe  R. 
Brasch  u.  G.  Freyss  1965  a. 

Dimethyl  aceton  dicarbon  säure, 
Entst.  Ester  M.  Dünschmann  u.  H. 
v.  Pechmann  121  c. 

Dimethylacetophenon,  Entst.  aus 
?«-Xylol  H.  Frey  und  M.  Horowitz 
266  c. 

ccco  -  D  imethyl  -  m  -  acetylcapron- 

säure,  Entst.,  Eig.  F.  Kip  fing  u. 
J.  Mackenzie  729  c;  857  c. 
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sthyla  crylsäu  re,  Entsteh,  aus 
m-f-valeriansäure  E.  D  uv  filier 
c. 

n  e t h  y  1  a  d  i p  i  n s  ii  ur e ,  Entsteh. 

2  Isomeren  aus  «-Cvanpropion- 
'■reester  dch.  Aethylenbromid  N. 
•nsky  3997  b. 

jsthyläpfelsäure,  Eutst eh.  aus 
hylacetessigesier  dch.  Blausäure, 
>f.  in  Pyrocinchonsäureanhydrid 
Michael  u.  G.  Tissot  2545(6. 
|thyl äthyl carbinol ,  Entsteh. 
Amylen  S.  Miklaschewsky  269  c; 
steh,  aus  Trimethyläthylamin  L. 
icr  557  c. 

thyläthylnaphtalin,  Entst. 
Santinsäure,  Eig.  P.  Gucci  und 
Grassi-Cristaldi  909  c. 
nthylalloxanphenylhydra- 
ji,  Entst.  a.  Tetramethylalloxantin 
.  Phenylhydrazin,  Eig.,  Anal., 
h.  geg.  Soda  0.  Kühling  4142/6. 
thylal  1  oxanti n,  Ueberf.  in 
hylalloxazin,Methyltolualloxazin, 
hylnaphtalloxazin  clers.  3030/6. 
thylalloxazin,  Entst.  aus  Te- 
lethylalloxantin  dch.  Phenylen- 
nin,  Eig.,  Anal,  clers.  2367/6. 
thy  1  -  ??2-aniidob  en  z  aide  hy  d, 
w.  auf  Dimethyl-m-toluidin  E. 
Iting  561  a. 

thy  1  -  o  -  amido  b  e  n  z  a  m  i  cl , 
st.  aus  o-Amidobenzamid,  Eig., 
j  Knape  354  c. 

thylamidochloräthoxychi- 
ft.  Entsteh.,  Eig.  F.  Kehrmann 

1  C • 

I 

!  thyl-?n-amidophenol,  Uebf. 

;  •othe  fluorescirende  Farbstoffe 
Methylenjodid,  -bromid,  -chlo- 
Farhenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
■o.  285c;  Uebf.  in  rothen  Farb- 
‘  dch.  Benzil,  Nitrobenzil,  Dini- 
enzil  dies.  686  c. 
thyl-w-amidophenylendi- 
n.  Einw.  auf  Dinitrochlorbenzol 
ete  anonyme  des  matieres  co- 
ntes  et  produits  chimiques  284  c. 


Dimethylamin,  Einw.  auf  Brom¬ 
benzol  E.  Lcllmann  und  R.  Just 
2105 a:  Einw  auf/?-Diäthoxydichlor- 
chinon  F.  Kehrmann  356  c. 

Dimethylanilin,  Uebf.  in  Hexa- 
methyltriamidotriphenylsulfinchlorid 
A.  Michaelis  u.  E.  Godr-haux  757 a; 
Uebf.  in  Selendimethylanilin  E.  God- 
chaux  765  a;  Entst.  aus  ßrombenzol 
dch.  Dimethylamin  E.  Lellmann  u. 
R.  Just  210  ia;  Uebf.  in  Tetra¬ 
methyl  di  ami  do  dipheny  1  k  resol  m  eth  an 
dch.  Homosalicylalclehyd  E.  Noel- 
ting  3132/6;  Uebf.  in  Tetramethyl¬ 
benzidin  C.  Lauth  41c;  Einw.  von 
Phosphorchloriir  A.  Michaelis  und 
A.  Schenk  41c;  Uebfg.  in  Yiolet 
dch.  Phosgen  u.  Aluminiumchlorid 
E.  Grimaux  271c. 

Dimethyl  -  o  -  anisidin,  Nitrirung 
clers.  und  L.  Lefere  442  c;  P.  van 
Romburg h  904  c. 

D  i  m  e  t  h  y  1  b  e  r  n s  t  e i  n  s  ä  u  r  e ,  Anhy¬ 
drid  (Moleculargewicht)  K.  Auwers 
1782«. 

s-  D  i  m  et  h  y  1  b  ernstein  säure,  Bro- 
mirung  (Uebf.  in  Pyrocinchonsäure¬ 
anhydrid)  derselbe  u.  A .  Imhäuser 
2239a;  spez.  Gew.  S.  Tanatar  und 
H.  Tschelebijew  271c. 

Dimethylcarbazol,  Entst.  aus  Di- 
amidodimethylcarbazol  E.  Täuber  u. 
R.  Loewenherz  1035  a. 

m-Dimethylcarbaz ol,  Entst.  aus 
o-Dinitroditolyl,  Eig.,  Anal,  dieselb. 
2597  b. 

a-;-Dimethylchinolin,  Uebf.  in 
Picolintricarbonsäure  W.  v.  Miller 

1913  a. 

Dimethyl  chrysant  hem  in,  Entst. 
Eig.  F.  Marino- Zuco  910  c. 

ad  -  Dimethyl  -  ad  -  di  acetylpen- 
tan,  Entst.  aus  Methylacetessig- 
äther  dch.  Trimethylenbromid,  Eig. 
dies.  729  c;  857c. 

a«'-Dimethyl-«rt'-diacetylpime- 
linsäure,  Entst.,  Eig.,  Aether  F. 
Kipping  u.  J.  Mackenzie  729  c;  857  c. 
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Dimethy  ldiäthy  läthy  len,  Entst. 
aus  Diäthyl-7-propylcarbinol ,  Eig. 
A.  Grigorowitsch  und  D.  Pawlow 
667  c. 

Di  methy  ldiazin  ,  Salze,  Methyljo¬ 
did.  Methylchlorid,  Bromaddition, 
Uebf.  in  Diazindicarbonsäure;  Re- 
duction  C.  Stoehr  4 105 Zu 
Dimethy]  dicum ylmeth an,  Entst. 
aus  ps-Cumol  durch  Allylalkohol, 
Eig..  Anal.  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker 
2778  5. 

s  -  Dim  ethyldicy  anadipin  säure  - 
ester,  Entst.  aus  «-Cyanpropion¬ 
säureester  dch.  Aethylenbromid  N. 
Zelimky  39985. 

D  imethyldicyanpimel  insäure, 
Entst.  aus  «-Cyanpropionsäureester 
dch.  Trimethylenbromid,  Eig.,  Anal. 
clers.  4004  5. 

/?;•  -  D  i  m  e  t  h  y  1  d  i  h  y  dr  o  c  h  i  n  a  z  o  1  i  n , 
Entst.  aus  o-Amidobenzylmethyl- 
acetamid,  Eig.,  Anal.,  Salze  S.  Ga¬ 
briel  30965. 

Dimethyldihydropyroncarbon- 
säure,  Aether,  Entst.  aus  Mesityl- 
oxydoxalsäureäther,  Verh.  L.  Claisen 
135  <7. 

Dimethy  ldinitro-p-phenyloso- 
triazol,  Entst.  O.  Raltzer  und  II. 
v.  Pechmann  315  c. 

Dimethyl  dioxyglutar  säure,  2iso- 
mere.  Entst.  aus  Acetylaceton,  Eig., 
Anal.,  Lactonsäure,  Dilacton  N.  Ze¬ 
hn  sky  4006  5. 

Dim  ethyldioxy  hepta  methy  len  , 
Entst.  aus  ««'-Diacetylpentan,  Eig., 
Diacetylderiv. ,  Uebf.  in  Dimethy  1- 
heptamethylen  S.  Kipping  u.  W.  H. 
Perkin  jun.  634  c. 

i  -  Dimethy  ldipropy  ldithio  oxa  - 
mid,  Entst.  Eig.  O.  Wallach  318  c. 
/?(?-Dimethyldipyri dy  1,  Entst.  aus 
,9-Methylpyridin  C.  Stoehr  und  M. 
Wagner  4231  5. 

Dimethyldipvrrol ,  Entst.  aus  «- 
Methylpyrrol,  Uebf.  in  pr-2 -54- Di¬ 
rn  et  liylindol  M.  Bennstedt  2561  5. 


Dimethyldithiooxamid,  Entst.  j 
Eig.  O.  Wallach  317  c. 

Di  methy lglutarsäure,  Vergl.  mit 
T  rim  et  h  y  lb  e  r  n  s  t  ein  säure,  Uebf.  der 
Isomeren  in  einander,  Anhydrid  N. 
Zelinsky  u.  A.  Besredka  459  a. 
s-Dimethy  Iglu  tar  säure,  Entsteh, 
aus  «-Brom-f-buttersäureester  dch. 
Methylmalonsäureester  C.  Bischof 
1048  a;  Const.  ders  1078  a;  2  Iso¬ 
mere,  Entst.  aus  Methylmalonsäure¬ 
ester  dch.  « -B rom-f-b uttersäureester 
od.‘  dch.  Methacrylsäureester,  An¬ 
hydrid  K.  Auwers  und  K.  Köbnei 
1929  a. 

nß- D  imethyl-a-methoxy  -, « -m  e  t  h 
thioimidazol,  Entst.  aus  Dime 
thylthiohydantoin,  Eig.,  Anal ,  Salzt 
W.  Markwald ,  M.  Neumark  und  R 
Stelz ner  32935. 

Dim  ethylhep  tarnet  hy  len,  Entst 
aus  Dimetbyldioxyheptamethylen 

Eig.  S.  Kipping  u.  H  .  Perkin  jun 

634  c.  t  | 

Dimethy]  hexy Icarbinol,  Uebf.  i 
Nonylen  M.  Rreund  u.  F.  Schönfel 
3366  5. 

pr2-54-Dimethylindol,  Entst.  ai 
Dimethyldipyrrol,  Eig.,  Pikrat  d 
Bennstedt  25615. 

Dimethylnaphtalloxazin,  Ents 
aus  « ß- Naphty  1  en diamin  dch.  Tetr; 
methylalloxantin,  Eig.,  Anal.  < 
Kühling  3029  5. 

Dime thylor ein ,  Entst.  aus  Orci 
Eig.  A.  Kraus  825  c. 
ay  -  Dimethyl-*- oxa zol,  Uebf. 

Acetylacetonamin  L.  Claisen  o914 
««-Dimethy  lphenan  throlin ,  En 
steh,  aus  m-  Phenylendiamin  dort 
Aldehyd  od.  aus  m-Amidochinaldi 

Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf.  in  Okt 

hydro-aa-dimethylphenanthrolm  1 

v.  Miller  1740  a;  s.  a.  H.  Schiff  2127 
Dimethyl -in- phenetidin,  Uel 
in  blauen  Farbstoff  durch  Phosg 
und  Aluminiumchlorid  K.  Griina 
271  c. 
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imethyl  -  m  -  phenylendiamin, 
Einw.  auf  Trinitrohydrochinondi- 
äthyläther  R.  Nietzki  u.  H.  Kauf¬ 
mann  3830 5;  Einw.  auf  Nitrosodi- 
methylanilin  L.  Cassella  SfCo.  929  c. 
:-D  imethyl-/)- phenylendiamin, 
Ein  wirk,  auf  « -  Chlorzimmtaldehyd 
o-  u.  /«-Nitrochlorzimmtaldehyd,  in-  , 
Nitro-oc-  chlorzimmtaldehyd,  m-Nitro-  I 
a-hromzimmtaldehyd  A.  Naar  247  a. 
imethyl -p  -phenylen  diamin, 
Einw.  auf  Trinitrohydrochinondi- 
äthyläther  R.  Nietzki  u.  H.  Kauf¬ 
mann  3826  5. 

methyl-n-phenylosotriazol, 
Entst.  aus  Diacetyl,  Dinitroderiv., 
Oxydat.  0.  Baltzer  u.  11.  v.  Pech¬ 
mann  315  c. 

Dimethylphtalsäure,  Entst.  aus 
Hyposantonin,  od.  Dihydrosantonin- 
isäure,  Eig.,  Anhydrid  P.  Gucci  u. 
G.  Grassi-  Ciistaldi  909  c. 
imethylpimelinsäure,  Entsteh, 
von  2  Isomeren  aus  «-Cyanpropion¬ 
säureester  dch.  T rim eth y lenbro mi d , 
Eig.,  Anal.  N.  Zelinsky  40045. 
’-Dimethylpimelinsäure,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  S.  Kipping  u. ./.  Mackenzie 
857  c. 


Entst.  aus  Acetondicarbonsäureester 
dch.  Acetylchlorid  A.  Peratoner  u. 
B.  Strazzeri  573  c. 

a/?(?)-Dimethylpyrrol,  Entst.  aus 
Pyrrol  dch.  Methylalkohol  u.  Zink¬ 
staub  M.  Dennstedt  25615. 

<*/?'- D im ethylpyrrol,  Uebf.  in  ß- 
Acet-Abuttersäure  C.  Zanetti  649  c. 

aa'-Dimethy lpyrro lidin,  Entsteh, 
aus  Butallylmethylcarbinamin  G. 
Merling  753  c. 

n« -Dimethy  lpyrrolidin,  Entsteh, 
aus  n  -  Dimethylpiperidin  derselbe 
751c. 

1,  2-Dimet  hy  1-5 -pyrrol on-3-car- 
bonsäureester,  Entst.  aus  Acet- 
bernsteinsäureester  durch  Methyl¬ 
amin,  Eig.  W.  Emerg  27  c. 

2,  4-Dimethyl-5-pyrrolon-3-  Car¬ 
bons  äureester,  Entst.  aus  Me- 
thylacetbernsteinsäureester  dch.  Am¬ 
moniak,  Eig.  ders.  27  c. 

Dimethylsaffranin,  Entsteh,  aus 
Benzolazo-v-o-xylidin  durch  Anilin, 
Eig.  K.  Menton  528  c. 

Dimethylstrychnin,  Entst.,  Eig. 
J.  Tafel  738  c. 

«-Dimethylstrychnin,  Entst.,  Eig. 
ders.  739  c. 


methylpiperazin,  Entsteh,  aus 
Piperazin,  Eig.,  Salze  A.  Schmidt  u. 
G.  Wichmann  3246  5. 

Dimet  hylpip  er  azi  n,  Entst.  aus 
Piperazin,  Salze  A.  Ladenburg  24015. 
methylpiperidin,  Ueberführ.  in 
Dimethy  lpyrrolidin  G.  Merling 
750  c. 

m  e  t  h  y  1  -  i  -  p  r  o  p  y  1  c  a  r  b  i  n  o  1,  Ent¬ 
steh.  aus  Tetramethyläthylen  S.  Mi- 
'duschewsky  269  c. 

-Dimethy lpyridin,  Entst.  aus 
<a'  -Dimethylpyron,  oder  Lutidon- 
sarbon säure  N.  Collie  633  c. 


«-Dimethylthioha  rn  stoff,  Entst. 
aus  Methylamin  H.  Salkowski  2729  5. 

as-Di  methylthioharn stoff, Entst., 
Eig.,  Uebf.  in  Thiazole  P.  Spica  u. 
G.  Carrara  626  c. 

Dimethylthiohydanto'in,  Entsteh, 
aus  Methylsenföl  dch.  Alanin,  Eig., 
Anal.,  Ueberf.  in  «,9-Dimethyl-ct- 
methoxy-^-meththioimidazol  dieselb. 
32855. 

Dimethy  1- m- 1 ol uall oxazin,  Ent¬ 
steh.  aus  Tetramethylalloxantin  dch. 
mp-Toluylendiamin,  Eig.,  Anal.  O. 


Kühling  23675. 

-Dimethylpyron,  Entsteh,  aus  !  «/>Di m ethy \-p -toluchinoli n, Ue- 
butidoncarbonsäure ,  Uebf.  in  cm'-  berf.  in  Methylacetanthranilsäure  W. 


Dimethylpyridin ,  Chlorlutidin  ders. 
332  e. 

methylpyrondicar  bonsäure, 


Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


v.  Miller  1910  a. 

Dimet hyl-m-toluidin,  Einw.  auf 
Benzaldehyd,  p  -Nitrobenzaldehyd, 
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ra-Nitrobenzaldehyd ,  o-Nitrobenzal- 
dehyd,  Dimethyl-p-amidobenzalde- 
hyd,  o  -  Ameisensäureäther  E.  Noel¬ 
tin  g  557  a. 

Dimethyltriamidodipheny  lto  - 
lylmetlian,  Entst.  aus  p-Nitrodi- 
methyldiamidodiphenyltolylmethan  > 
Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  Farbstoff, 
Uebf.  in  Hexamethyltriamidodiphe- 
nyltoly  Imethan  clers.  31385. 

Dimethyltriamidodiphenyl-m- 
to ly lmethan,  Entst.  ans  p-Nitro- 
dimethyldiamidodiphenyl  -  m  -  tolyl- 
methan,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  roth- 
violetten  Farbstoff,  Diacetylderiv. 
clers.  555  «• 

aß  -  D i m  e t h  y  1  umb  e  1 1  i  f  e  r  o n  car¬ 
bonsäure,  Entsteh,  aus  Methyl- 
acetondicarbonsäureester  durch  Res- 
orcin,  Eig.,  Anal.,  Ester  H.  v.  Pech¬ 
mann  41025. 

Dimethylxanthin,  Isolir.  a.  Tliee 
A.  Kossel  327  c. 

D  ime  t  h  y  1-  v  -  o  -  x  y  1  i  din ,  Entsteh, 
aus  v-o-Xy lidin,  Eig.,  Salze,  Verh. 
gegen  Salpetrigsäure  K.  Menton 
521c. 

Dim  ethyl-s,m-xyli  din ,  Entsteh. 
Eig.,  Nitrosoderiv.,  Einw.  auf  o- 
Ameisensäureäther  E.  Noelting  562  a. 

Di-a-naphtolbenzylidensulfo- 
säure,  Entsteh,  aus  Benzaldehyd- 
sulfosäure  E.  Kajka  795«. 

Di-p-naphtylharnsto  ffchl  o  r  i  d  , 
Uebf.  in  as  -  Diphenyldi-p-naphtyl- 
harnstoff ,  Ph  enyltri- p-naphtylharn- 

,  stoff  S.  Pasch  kowezkg  2923  5. 

/?-Dinaphtylthiocarbazid.  Entst. 
aus  Naphtylbydrazin,  Eig.,  Anal. 
M.  Freun  d  4199  5. 

Dinatrium  ammoni  umchlorid, 
Verh.  Joannis  292  c. 

Dinicotinsäure,  Entst.  aus  aa-  Di- 
chlordinicotinsäure  M,  Gutlizeit  und 
0.  Dressei  307  c. 

Dinitro- m-amidoazobenzol,  Ent¬ 
steh.  aus  -Nitroanilin  G.  Ocldo 
370c. 


Dinitro  -  p-  amido  azobenzol, 
Entstehung  aus  p>-Nitroanilin  ders. 
370  c. 

Dinitroanilin,  Uebf.  in  Dinitrodi- 
azobenzolimid,  Stickstoffwasserstoff¬ 
säure  E.  Noelting  und  E.  Grand- 
mougin  2546  5. 

s-D  in  itr o ani lin ,  Entst.  aus  s-Tri- 
nitrobenzol,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  s- 
Dinitrochlorbenzol  R.  Bader  1654«. 

s-Dinitroanisol,  Entst.  aus  s-Tri- 
nitrobenzol  C.  Lobrg  de  Brugn  80  c. 

op-Dinitroanisol,  Entst.  aus  Trini- 
trobenzol,  Eig.  ders.  79  c- 

Dinitro  anthracen,  Entst.  aus  An- 
thracen,  Eig.,  Reduction  A.  G.Perkin 
652  c. 

o-Dinitrobenzidin,  Uebf.  in  o-Di- 
nitrodiphenyl  E.  Täuber  197«;! 
Ueberf.  in  Diamidodiphenylenazon 
ders.  3087  5. 

Dinitrobenzil,  Uebf.  in  rothe  Farb¬ 
stoffe  dcb.  Dimethyl-m-amidophenol 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bager  fr  Co. 
687  c. 

Dinitrobenzol,  Verbrennungs-  und 
Bildungswärme  Berthelot  u.  Matignon 
880  c. 

o-D  initrob  enzol,  Uebf.  in  Di- 
chlorbenzol,  o-Chlornitrobenzol  dch. 
Chlor,  in  o-Bromnitrobenzol  durch 
Brom  C.  de  Brugn  37495. 

m-Dinitrobenzol,  Nachw.«/ J cinovskg 
972  a;  Uebf.  in  wi-Bromnitrobenzol, 
Perbrombenzol,  Chlorpentabromben- 
zol,  Dichlortetrabrombenzol  W.  Mc. 
Kerrow  29405;  Einw.  von  Brom, 
Cblor  C.  de  Brugn  3749  5. 

_p-Dinitr o benzol,  Uebf.  inp-Cbior- 
nitrobenzol  dch.  Chlor,  in  p-Brom- 
nitrobenzo]  dch.  Brom  C.  de  Brugn 
3749  5;  Uebf.  in  p-Nitrophenol  ders. 
80  c. 

o p  -  Dinitro benzolazonaphtalin. 

Entst.  C.  Willgerodt  u.  E.  Scfhulz 
353  c. 

Di-o-nitrobenzylamin,  Entstehg. 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Eigenseh., 
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Anal.,  Salze,  Nitrosamin  S.  Gabriel 
30936. 

initrobenzyldiphenylmal  eid , 
Entst.  aus  Benzaldiphenylmaleid, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Nitrobenzal- 
diphenylmaleid  G.  Colin  38686. 

-  o-nitrobenzylmethy  1  am  in, 
Entst.  aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Eig., 
Anal.  S.  Gabriel  3095  6. 

I  nitrobrompiperonal,  Entst.  a. 
Brompiperonal,  Eig.,  Anal.  A.Oelker 
25946. 

nitro-as-brom-m-xy  lol ,  Entst. 
xus  as-Brom-m-xylol,  Eig.,  Anal. 
E.  Lellmann  u.  R.  Just  2102  a. 
j  nitro- tert-b utyltoluol,  Entsteh, 
ins  tert-Butyltoluol,  Eig.,  Anal.  A. 
3aur  28356. 

nitrocarvacrol,  Acetylderiv.  G. 
Mazzara  u.  G.  Planclier  829  c. 
nitrochlorbenzol,  Einw.  auf  m- 
Amidodimethylanilin  Societe  ano- 
lyme  des  matieres  colorantes  et  pro- 
7uits  chimiques  283  c. 

■  Dinitro-o-chlorbenzol ,  Uebf. 
u  Tetranitrodiphenylresorcin,  Te- 
ranitrodiphenylhydrochinon,  o-Oxy- 
iinitrodiphenylamin,  op-Dioxy-op- 
initrodiphenylamin  R.  Nietzki  und 
I  ?.  Schändeten  3586  6. 
i  'initro  c hl  orben  z ol ,  Entst.  aus 
-Dinitroanilin,  Eig.,  Anal.  R.  Bader 
655  a. 

iuitrochrysylacetamid,  Entst. 
us  Cbrysylacetamid,  Eig.,  Anal., 
alzf.  R.  Abegg  952  a. 
iiitrodiäthylhydrochinon,  Ue- 
!  erf.  in  Aethy ldioxydinitrodiphenyl- 
min  dch.  Anilin  R.  Nietzki  und  H. 
i  lauf  mann  38246. 

Hnitro-p-dianilidobenzojxhe- 
!on,  Entst.  aus  p-Dibrom-m-dini- 
■obenzophenon ,  Eig.,  Anal.  M. 
chöpff  37746. 

itrodiazobenzolimid ,  Uebf. 
Stickstoffwasserstoffsäure  E.  Noel- 
ig  u.  E.  Grandmovgin  25466. 
initrodibenzylamin,  Uebf.  in 


o-Azodibenzylamin  E.  Lellmann  u. 
B.  Arnold  35576. 

p-Din  itrodibenzylbenzidin,  Ent¬ 
steh.  aus  Benzidin  dch.  p-Nitroben- 
zylchlorid,  Eig.,  Reduction  Dahl  u. 
Co.  135  c. 

ßp  -  D initro  dibenzyl  hydroxyla- 
min,  Entst.,  Eig.,  Uebf.  in  p-Ni- 
trobenzyl-f-p-nitrobenzaldoxim  R. 
Behrend  u.  E.  König  448  c. 
p-Dinitrodibenzyltolidin,  Entst., 
Eig.  Dahl  fy  Co.  135  c. 

p-Di nitro dibromcy mol,  Reduction 
A.  Claus  642  c. 

Dinitro-(s>p-o-dibrom  -  wi-cymol, 
Entst.  aus  (s)-po-  Dibromcy  mol,  Eig., 
Reduction  ders.  642  c. 

Dinitro-s- di chlor-o- xylol,  Entst. 
aus  Dichlor-o-xylol,  Eig.,  Reduction 
ders.  642  c. 

Dinitro-w-dimethylamidodiphe- 

nylamin,  Entst.  aus  Dinitrochlor- 
benzol  Societe  anonyme  des  matieres 
colorantes  et  produits  chimiques  283  c. 

«l-Dinitrodin  aphty  1  -ß-  disulfi  d, 
Uebf.  in  «iP3-Diamidodinaphtyldi- 
sulfid  A.  Ekbom  333  a. 

o-Dinitrodiphenyl,  Entst.  aus  o- 
Dinitrobenzidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  o-Diamidobenzidin  E.  Täuber 
197a;  Uebf.  in  Diphenylenazondi- 
oxyd,  Diphenylenazonoxyd,  Diphe- 
nylenazon  ders.  30836. 

?tt-Dinitrodiphenyldisulfin,  Ent¬ 
steh.  aus  m-Nitrobenzolsulfosäure, 
Eig.,  Anal.  A.  Ekbom  335  a. 

Dinitrodiph  enyldisul  f  o  s  ä  u  r  e  , 
Chlorid  H.  Limpricht  216  c. 

Dinitrodiphenylfurazan  ,  Entst., 
Eig.  F.  Dodge  744  c. 

Dinitrodiphenylketon,  Entst.,  Eig . 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius  $• 
Brüning  871c. 

p-Din  itro  di  phenylpip  erazin.  Ent¬ 
steh.  aus  Piperazin  durch  p- Chlor¬ 
nitrobenzol,  Eig.  A.  Schmidt  u.  G. 
Wichmann  32406. 

Dinitrodipiperonylacryl säure  - 
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keton,  Entsteh,  aas  Dipiperonyl- 
acrylsäureketon,Eig.,  Anal.  F. Haber 
618  a. 

o-Dinitroditolyl,  Entst.  aus  o-Di- 
nitro-7np-tolidin,  Uebf.  in  771-Dime- 
thylcarbazol  E.  Täuber  u.  R.  Loe- 
wenherz  2597  b. 

Dinitrodi-p-tolylketon,  Entsteh., 
Eig.  Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lu¬ 
cius  fy  Brüning  8715. 
Dinitrohydrochinon,  Diäthy  läther 
(Uebf.  in  (as)  om-Dioxy-op-dinitro- 
di  phenyl  aminäthyläther  dch.  Anilin) 

R.  Nietzki  u.  H.  Kaufmann  38245. 
7»-Dinitro-p-kresol,  Entst.  aus  p- 
Toluidin,  Eig.,  Aether  R.  Brasch  u. 

G.  Frey ss  1961  a. 

Dini  tro -p  -  k  re  soxäthyl  p  htali-  j 
mid,  Entst.  aus  Kresoxäthylphtali- 
mid  R.  Schreiber  193  a. 
Dinitromesidin,  Entst.  aus  Mesidin 
in  conc.  Schwefelsäurelösung,  Ident. 

E.  Noelting  u.  L.  Stoecklin  570  a. 

Dinitromesitylessigsäure,  Entst., 

Eig.,  Ester  M.  Dittrich  u.  V.  Meyer 
741c. 

Dinitr  o  me  sity  lg  ly  oxylsäure, 
Entst.,  Eig.,  Ester,  Phenylhydrazon 
dies.  741c. 

Di  nitro-o-methy  lanisidin,  Entst.  ! 
aus  o-Dimethylanisidin  P.  van  Rom- 
burgh  904  c. 

cc-Dinitronaphtalin,  Nachweis  J. 

Janovsky  972  a.  r 

Dinitro-/?-naphtoesäure,  2  Isom. 
Entst.  aus  p-Naphtoesäure,  Eig. 
Reduction  A.  Ekstrand  l5Sc. 

Dinitro- /?-naphtoläther,  Entst. 
aus  Nitronaphtoläther  F.  Gaess 
263  c. 

«2(#2-Dinitro-tti-naphtol-/?4“Sul-  j 
fo säure  (Naphtolgelb  S.)  Const. 
H.  Armstrong  u.  W.  Wynne  709  c. 
Dinitronitrosobe  nzolazo- 
p-bromb enzol,  Entst.  aus  Pikryl- 
phenylhydrazin ,  Eig.,  Anal.,  C. 
Willgerodt  595  a. 

m-ana  -  Dinitro-  o  -  oxy  chinolin, 


Entst.  aus  afta-Nitroso-o-oxychino- 
lin,  Ident.  St.  v.  Kostanecki  155  a. 
Dinitro  phenazoxin,  Entst.  Eig. 
G.  Turpin  949  c. 

op-Dinitrophenetol,  Entst.  aas 
Trinitrobenzol,  Eig.  C.  Lobry  de 
Bruyn  79  c. 

Dinitrophenol,  physiol.  Wirkung 
W.  Gibbs  u.  E.  Reichert  674  c. 
s-Dinitrophenol,  Entst.  aus  s-Tri-  I 
nitrobenzol  C.  Lobry  de  Bruyn  80  c. 
op-Dinitrophenol,  Entst.  aas  Pi¬ 
krinsäure  dch.  Brom  u.  Eisenbromia 
W.  Mc.  Kerrow  29445;  Entst.  aus 
as-Trinitrobenzol  A.  Oudemansldc. 
op  -  Dinitrophenyl-o-chlor- 
phenylhy drazin,  Entst.  C.  Will¬ 
gerodt  u.  A.  Böhm  639  c. 
op-Dinitrophenylconii'n,  Entst. 
aus  op-Dinitrochlorbsnzol  dch.  Co- 
niin,  Eig.,  Anal.  E.  Lellmann  u.  R. 
Just  2106  a. 

op  -  Dini  tro  phenyldip  iperidyl. 
Entst.  aus  Dipiperidyl  dch.  op- 
Dinitrochlorbenzol,  Eig.,  Anal,  dies 
2107  a. 

op-Dini  tro  phenyl  - a -me  thylpi- 
peridin,  Entst.  aus  op- Dinitro 
clilorbenzol  dch.  «-Methylpiperidin 
Eig.,  Anal.  dies.  2106  a. 
op-Dinitrophenyl  -  a-naphtyl 
liy drazin,  Entst.  C.  Willgerodt  u 
F.  Schulz  353  c. 

op-  Dinitr  ophenyl-,9-naphtylhy 

drazin,  Entst.  dies.  353c. 
Dinitropropiony  lplienol,  Entst 
aus  Propionylphenol,  Eig.  A.  Gold 
zweig  u.  A.  Kaiser  265  c. 
Dinitror esorcin,  Aether  (Entst.au 
Tribromdinitrobenzol)  C.  Jackso. 
u.  W.  Warren  360  c. 
Dinitrosalol,  Entst.  aus  Salol,  Eig 
Acetylderiv.  W.  Knebel  636  c. 

Dinitr osoacetonphenylhy 

drazon,  Uebf.  in  n-Phenylosotriaz 
aldoxim  LI.  v.  Pechmann  313  c. 

Dini  tr  oso  benzolazonaph  talin 

Entst.  C.  Willgerodt  u.  F.  Schulz  353 « 
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-Dinitrosodiphenylpiperazin, 
Uebf.  in  Piperazin  A.  Bischler  716«. 
»initrosonitrobenzolazobenzol, 
Entst.  aus  Pikrylphenylhydrazin  od. 
Trinitrobenzolazobenzol,  Eig.  C. 
Willgerodt  595«. 

»initrosonitrobenzol-rt-azo- 
naphtalin,  Entst.,  Eig.  C.  Will¬ 
gerodt  u.  F.  Schulz  353  c. 
>initrosonitrobenzol-/?-azo- 
naph talin,  Entst.,  Eig.  dies.  353 c, 
'initrosonitrop h enol,  Entst.  aus 
Pikrylchlorid,  Eig.,  Verbindg.  mit 
Anthraeen,  Äcenaphten,  Naphtalin, 
Benzol  C.  Willgerodt  592«. 
initr oso piperazin,  Entst.,  Eig., 
Red  uct.  A.  Schmidt  u.  G.  Wichmann 
3245  6. 

initrosoresorcin ,  Uebf.  in  braun. 
Farbstoff  dch.  Hydrosehwefligsäure 
H.  Kendall  289  c*. 

initrososuccinylobernstein- 
|  säure,  Uebf.  in  «-Oximidobern- 
steinäthersäure  C.  Gramer  1204«. 

') -  Di  - Gnitrosovalerian  säure, 
Entst.  aus  Glyoxalpropionsäure, 
Eig.,  Salze,  Uebf.  in  Furazanpro- 
pionsäure  L.  Wo/ff  23  c. 
initrotetrahydrochinolinme- 
thylurethan,  Entst.  aus  T etra- 
hydrochinolinmethylurethan  Eig., 
Anal.  C.  Schotten  u.  W\  Schlömann 
37006. 

Dinitro- m-tolidin.  Uebf.  in  o- 
Diamido-m-tolidin  E.  Täuber  u.  R. 
Loewenherz  1033«. 
Dinitro-mp-tolidin,  Uebf.  in 
o-Dinitroditolyl  dies.  2597  6. 
initrotoluol,  Nachweis  J.  J anovskg 
972«. 

linitro  veratrol ,  Entst.  aus  m- 
Hemipinsäure,  Eig.  0.  Rossin  902c. 
initro  verbindun  gen,  Nachweis 
neben  Mononitrokörnern  J.  Janovsku 

'971  a. 

Dinitro-(c)cm-xylidi  n ,  Entst. 
aus  (v)-om -Xylidin,  Eig.,  Anal. 
E.  Noelting  u.  L.  Stoecklin  568«. 

j 

I 


«(-?-Dinitro-p-xylalphtalid,Entst. 
jo-Xylalphtalimidin,  Eig.,  Anal.  A. 
Ruhemann  39716. 

D  i  -  sec.  -  nonyloxamid,  Entst.  aus 
sec.-Nonylamin  M.  Freund  u.  F. 
Schönfeld  33586. 

aa-Dioximidobernsteinsäure, 
Entst.  aus  /9,-j-Säure,  Eig.,  Anal., 
Salze  H.  Söderbaurn  1228«. 

/>/?-Dioximidobernsteinsäure, 
Entst.  aus  Dioxyweinsäure,  Eig., 
Salze,  Diacetylderiv.,  Uebf.  in  Fura- 
zancarbonsäure,  Uebf.  in  na- Säure 
clers.  1223«. 

j  op-Dioxyacetophenon,  Entst.  aus 
Paeonol,  Eigen  sch.,  Anal.  W.  Nagai 
2849  6. 

(s)  -  m  -  D  i  o  x  y  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e ,  Uebf. 

in  blaue  Farbstoffe  dch.  Nitroso- 
dialkylanilin  Badische  Anilin-  u . 
Sodafabrik  844  c. 

Dioxybe  n  zophenon,  Entst.  aus 
Chinon  dch.  Benzaldehyd  H.  Klinger 
u.  O.  Standke  1343«. 

Dioxybenzoylbenzoes  äure, 
Entst.  aus  Fluoresce’in,  Bromirung, 
Uebf.  in  R,hodamine  dch.  m-Amido- 
phenol  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  fy  Co.  245  c. 

7np-Dioxybenzylgly col,  mp-Me- 
thyläther,  Entst.  aus  Glycol,  Eig., 
Anal.,  Diacetylderiv.,  Diphenyl- 
diurethan  F.  Tiemann  28816. 

Dioxyberberin,  Entst.  aus  Berberin 
W.  Perkin  jun.  158  c. 

Dioxychinon,  Diacetylderiv.  (Entst. 
aus  Acetonoxalsäureäther)  L.  Claisen 
128«;  Einw.  auf  o-Diamine  (Pheny¬ 
lendiamin, Toluylendiamin,  «,  /3-Naph- 
tylendiamin  R.  Nietzki  u.  G.  Ra¬ 
sterlik  1337«. 

p-Dioxychinon,  Entst.  aus  p-Di- 
chlorchinondimalonsäure  J.  Stieglitz 

115  c. 

(ö«)om-Dioxy-  op-diamidodi- 
phenylamin,  Diäthyläther,  Entst. 
aus  Dioxydinitrodiphenylamindi- 
äthyläther,  Eig.,  Anal.,  Einw.  von 
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Essigsäureanhydrid  R.  Nietzki  u. 
H.  Kaufmann  38255. 

Dioxydibenzylidendithioox- 
amid,  Entst.  aus  Salicylaldehyd  dch. 
Rubeanwasserstoff«/.  Ephraim  1028  a. 

o  -  ana  -Dioxy  - wi-dimethylamido- 
phenazin,  Diäthyläther,  Entstehg. 
ausTrinitrohydrochinondiäthyläther, 
Eier.,  Anal.  R.  Nietzki  u.  Ii.  Kaufmann 
3827  5. 

Dioxydinicotinsäure,  Amid,  Ent¬ 
stehg.  aus  Glutacondicarbonsäure- 
ester  S.  Ruhemann  95 1  c. 

««-Dioxy  dinicotin säure,  Aethyl- 
deriv.  (Entst.  aus  Aethoxypyridin- 
dicarbonsäure)  M.  Guthzeit  u.  0. 
Dressei  307  c. 

fas)o?ft-Dioxy-op-dinitrodi- 
phenylamin,  o-Aethyläther  (Ent¬ 
stehg.  aus  Dinitrohydrochinondi- 
äthyläther,  Eig.,  Anal.)  Diäthyläther, 
(Reduction)  R.  Nietzki  u.  H.  Kauf¬ 
mann  38245. 

op -Dioxy - op -  dinitrodiphenyl- 
amin,  Entst.  aus  Amidoresorcin 
dch.m-Dinitrochlorbenzol,  Eig.,  Anal. 
R.  Nietzki  u.  B.  Schündelen  35895. 

Di  -  o  -oxyhydrobenzoi’n-cso-an- 
hydrid,  2  Isomere,  Entst.  aus 
Salicylaldehyd,  Eig.,  Anal.,  Dibrom- 
deriv.  C.  Harrieis  31765. 

Dioxyhydroshikimisäure,  Entst. 
aus  Bromshikimilacton,  Eig.,  Anal. 
J.  Eykman  1294  a. 

Dioxy-/S-methylcumarin,  Uebf. 
in  Chlor-  u.  Bromdioxy-/9-methyl- 
cumarin  Farbenfabr.  vorm.  Fr. 
Bayer  Sy  Co.  57  c. 

Dioxymethylenchinaldin,  Entst. 
aus  o  -  Nitro  piperonylacrylsäureme- 
thylketon,  Eig.,  Anal.,  Salze  F. 
Haber  623  a. 

D  i  o  x  y  m  e  t  h  ylenphenylglycol- 
säure,  Entst.  aus  i-Safrol,  Eig. 
F.  Garelli  832  c. 

Dioxy naphtalin,  Uebf.  in  Nitroso- 
dioxynaphtalin  A.  Leonhardt  Sy  Co. 
480  o. 


«10(3  -  Dioxyna  phtälin,  Uebf.  in 
grauen  Farbstoff  dch.  Nitrosodime- 
thylanilin  Farbwerke  vorm.  Meister , 
Lucius  Sy  Brüning  814  c. 
ai  «4-Dioxyn  ap  htalin,  Uebf.  in 
Azofarbstoff  dch.  Dianisidin  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabrik  55 c;  Uebf. 
in  «i  «4 -Dioxynaphtoesäure  F.  v. 
Heyden  Nachf.  435  c. 
«/^-Dioxynaphtalin,  Uebf.  in  aß- 
Dioxynaphtoesäure  ders.  435  c. 
/?/9-Dioxy  n  aphtalin,  Uebf.  in  Di- 
phenylnaphtylendiarain  A.  Leonhardt 
238c. 

/Si/?2 -Dioxynaphtalin,  Entst.  aus 
/S-Naphtoldisulfosäure  (R.),  Eig.  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabrik  813  c. 
ßi[h  -  Dioxynaphtalin  ,  Uebt.  in 
Nitrosoderiv.  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  Sy  Co.  936  c. 
oq  ,-<4  -  Dio  xynaph  talindisulfo- 
säure,  (S.)  Uebf.  in  Azofarbstoffe 
dch.  Amidoazobenzol,  Naphtylamin, 
Amidonaphtoläther  u.  s.  w.  dies. 
685  c;  Uebf.  in  fuchsinrothe  Azo¬ 
farbstoffe  dies.  685  c,  922  c. 
Dioxyn  aphtalindisulfosäure, 
Uebf.  in  schwarze  Disazofarbstofte 
dch.  Amine  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lucius  8y  Brüning  932  c. 

.  Dioxy naphtali  nsulfosäure, Entst. 
aus  «-NaphtylamindisulfosäureDaA/ 

fy  Co.  686  c;  Uebf.  in  blaue  Farb¬ 
stoffe  dch.  Diamidodiphenoläther 
Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  Sy  Co. 
687  c.  ‘ 

«ia4-  Dioxy  naphtalin sulfosäure 
S.,  Uebf.  in  Azofarbstoffe  dies. 
286  c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch. 
«-Naphtylamin  u.  Benzidin  dies. 
844  c;  Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch. 
Benzidin,  Tolidin  R.  Erhärt  Sy  Co. 
923  c. 

ai«4-Dioxynaphtoesäure,  Entst. 

aus  «i  «4  -  Dioxynaphtalin  F.  v. 
Heyden  Nachf.  435  c. 

«/S-Dioxynaphtoesäure,  Entst, 

aus  aß- Dioxynaphtalin  ders.  435c. 
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p-Dioxyphenylglyoxylsäure, 
Dimethyläther  (Entst.  aus  f-Eugenol- 
methyläther)  F.  Tiemann  28776. 
p -Dioxy  phtalsäure,  Entst.  aus 
m-Hemipinsäure,  Eig.,  Anhydrid, 
Ester  0.  Rossin  902  c. 
ioxypyridin,  Aethylderiv.,  (Entst. 
aus  Aethoxypyridindicarbonsäure) 
I  M.  Guthzeit  u.  0.  Dressei  307  c. 

i-o-oxystilben,  Entst.  aus  Sali- 
:  cylaldehyd,  Eig.,  Anal.,  Dibenzoyl- 
deriv.  (Dibromid)  C.  Harries  31786. 
ioxyterephtalsäure,  Uebf.  in  Di- 
bromchinonterephtalsäureester  J. 
Stieglitz  llGc. 

iox  vtetrazotsäure,  Derivate  W. 
Lossen  392  c. 

ioxy  thymochinon,  Uebf.  inOxy- 
thymophenindulon  dch.  o-Amido- 
di phenylamin  F.  Kehrmann  u.  J. 
Messing  er  590  a. 

o-Dioxytoluol,  Entst.  aus  m- 
Amido  -  o  -  kresoläther  L.  Limpach 

41366. 

ioxy  Weinsäure ,  Dioxime  s.  Di- 
oximidobernsteinsäure ,  Uebf.  in 
Furazancarbonsäure  H.  Söderbaum 
1223  a  s.  a.  ders.  1988a;  Uebf.  in 
G-lyoxal  dch.  Natriumbisulfit  0. 
Hinsberg  32366;  Einw.  von  Harn¬ 
stoff,  Thioharnstoff,  Benzil  R.  An¬ 
schütz  u.  H.  Geldermann  118  c; 
Farbstoffe  mit  Hydrazinen,  Drucken 
mit  Chromsalzen  Farbenfabriken 
j  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  376  c;  Uebf. 
in  Farbstoffe  dch.  Hydrazincarbon¬ 
säuren  dies.  846  c,  935  c. 
4-Dioxyxanthon,  Entst.  aus 
2,3,4,2'-Tetraoxybenzophenon,  Eig., 
Uebf.  in  Diphenylenmethanoxyd 
jO.  Graebe  u.  A.  Eichengrün  969  a. 
palmitylcarbino  1,  Entst.  aus 
Palmiton,  Eig.,  Acetylderiv.  S. 
Kipping  156  c. 

penten,  Hydrobromid,  Tribromid 
19.  Wallach  736  c;  Entst.  aus  Au¬ 
stralen  J.  Marsh  u.  J.  Gardner 
)50c;  Unters.  0.  Wallach  1527a. 


Diphenacyläthylendiphenyldia- 
min,  Entst,  Eig.  L.  Garzini  956c. 

Diphenol,  Entsteh,  aus  Diphenyl- 
disulfosäure  H.  Limpriclit  276  c. 

Diphenoldisulfosäure,  Entst.  aus 
Benzidindisulfosäure,  Salze, Nitrirung 
ders.  276  c. 

s-Diphenolgly cerinäther,  Entst. 
aus  Epichlorhydrin  dch.  Phenol, 
Eig.  T.  Lmdeman  2147  a. 

y-Diphenoxypropylamin,  Entst. 
y  -  Brompropylphenyläther,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Nitrosamin  J.  Loh¬ 
mann  26376. 

Diphenyl,  Entst.  aus  Phenyl-i-phtal- 
säure  0.  Doebner  1752  a. 

Diphenylacetaldoxim,  Entst.  aus 
Diphenylacetaldehyd  K.  Auwers 
1780  a. 

Diphenylamidomethylenphenyl- 
o-phenylenguanidin,  Entst.  aus 
Phenyl  -  o  -  phenylenguanidin  dch. 
Carbodiphenylimid,  Eig.,  Anal. 
A.  Keller  2506  6. 

Diphenylamidomethylenphenyl- 
mp  -toluylengu  anid in, Entst.  aus 
Phen  yl  -  mp  -  toluylenguanidin  dch. 
Carbodiphenylimid,  Eig.,  Anal.  ders. 
25176. 

Diphenylamidome  thylen-p- 
t  o  1  y  1  -  mp  -  toluylenguanidin, 
Entst.  aus  p-Tolyl-mp-toluylenguani- 
din  dch.  Carbodiphenylimid,  Eig., 
Anal.  ders.  25226. 

ct/?-Diphenyl-(x-amidooxazol, 
Entst.  aus  Benzoin  dch.  Harnstoff 
R.  Anschütz  und  H.  Geldermann 
118c. 

Diphenylamin,  Einw.  von  Chlor¬ 
sulfonsäure.  W.  Traube  363  a;  Einw. 
auf  Dicyandiamid,  Eig.,  Salze  F. 
Emich  444  c. 

Diphenylamin- op-disulfosäure, 
Entst.  aus  as-Brombenzol-m-disulfo- 
säure,  Eig.,  Salz,  Dianilid  P.  Fischer 
3807  6. 

Diphenylamin -o-sulfosäure  - p  - 
carbonsäure,  Entst.  ausp-Brom 
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benzoe-o-sulfosäure,  Eig.,  Salz,  ders. 
3803  5. 

Diphenylbenzenylamidin,  Verh. 
d.  Isomeren  gegen  Salpetrigesäure 
W.  Lossen  760  c. 

Diphenvl-f-bern steinsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Malonsäure  dch.  Brom- 
diphenylmethan,  Eig.,  Ester,  Uebf. 
in  /?-Diphenylpropionsäure  G.  Hen- 

derson  950  c. 

Diphenylcarbaminsäure,  p-  u. 
m-Nitrophenolester,  m-  u.  p-Amido- 
phenolester,  p  -  Kresolester  E.  Lell- 
mann  u.  E.  Bern  2111a. 

Diphenylcarbazcn,  Entsteh,  aus 
Diphenylcarbazid  G.  Heller  524  c. 

Diphenylchinoxalin,  Entst.  aus 
Benzoin  dch.  o-  Phenylendiamin  0. 
Fischer  720 a. 

Dipheny ldiacetamid,  Entst.  aus 
Phenylessigsäure  durch  Acetonitril 
G.  Colby  u.  F.  Dodge  112  c;  Entst. 
aus  Phenylacetonitril  dch.  Essig¬ 
säure  dies.  113  c. 

/9-Diphenyldiguanid,  Entst.  aus 
Dicyandiamid  dch.  Diphenylamin 
F.  Emich  444  c. 

D  ip  henyldihy  dro chinoxalin, 
Entst.  aus  o-  Phenylendiamin  dch. 
Benzoin,  Eig.,  Anal.  0.  Fischer 
720a. 

1,  3-Diphenyldihydronaphto- 
chinoxalin,  Entst.  aus  /S-Phenyl- 
ap-naphtylendiamin  durch  Benzoyl- 
carbinol,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  1,  3- 
Dipbenylnaphtochinoxaliniumhydro- 
xyd  O.  Fischer  u.  M.  Busch  2680  b. 

Diphenyldihydropyridazon,  Ent¬ 
steh.  aus  y-Phenyl-a-oxycrotonsaure 
dch.  Phenylhydrazin,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Bromdiphenyldihydropyrid- 
azon  J.  Biedermann  40815. 

s  -  Diphenyldi  -  /S-naphtylharn- 
stoff,  Entst.  aus  Phenyl -ß-  naph- 
tylharnstoffchlorid,  Eig.,  Anal.,  S. 
Paschkowezky  2920  b. 

as  -  Diphenyldi  -,7-naphtylharn- 
stoff,  Entst.  aus  Diphenylharn- 


stoffchlorid  od.  Di-/9-naphtylharn- 
stoffchlorid,  Eig.,  Anal.,  ders. 
2923  b. 

Diphenyldisulfosäure,  Salz,  Chlo¬ 
rid,  Amid,  Anilid,  Uebf.  in  Dinitro- 
diphenyldisulfochlorid,  Diphenol  H. 
Limpricht  276  c. 

Diphenylen azon,  Entst.  aus  o-Di- 
nitrodiphenyl,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
Diphenylenhydrazon  E.  Täuber 
3085  5;  Salze,  Einw.  von  Brom  ders. 
3883  5. 

Diphenylenazondioxyd,  Entsteh, 
aus  o-Dinitrodiphenyl,  Eig.,  Anal. 

ders.  308 1  5. 

Diphenylenazonoxyd,  Entst.  aus 
o-Dinitrodiphenyl,  Eig.,  Anal.  ders. 
30845. 

Diphenylenhydrazon,  Entst.  aus 
Diphenylenazon,  Eig.,  Salz  ders. 
30865. 

Diphenylenmethanoxyd,  Entst. 
aus  3,  4-Dioxyxanthon  C.  Graebe 
u.  A.  Eichengrün  969  a. 
Diphenylenmethan sul fid,  Entst. 
aus  Phenylthiosalicylsäure  od.  Phe- 
nyl-o-tolylsulfid,  Eig.  C.  Graebe  u, 
C.  Schulthess  390  c. 
Diphenylenmethansulfon,  Entst. 
aus  Benzophenonsulfon ,  Eig.  dies. 
390  c. 

Diphenylenoxyd,  Entst.  aus  o » 
Diamidobenzidin  E.  Täuber  199  a; 
Uebf.  in  Acetyldiphenylenoxyd  P. 

Galewsky  744  c. 

Diphenylessigsäure,  Entst.  aus 
Benzilsäure  F.  Zinsser  35565. 
Diphenylessigsäurenitril,  Alky- 
lirungsversuche,  Entst.  aus  Diphenyl- 
acetamid  durch  Schwefelphosphor 
ders.  35565. 

Diphenylfurazan,  Eig.,  Uebf.  in 
Dibenzenylazoxim,  Dinitrodipkenyl- 
furazan  F.  Dodge  744  c. 
Diphenylharnstoffchlorid,  Uebf. 
in  as-Diphenyldi-/?-naphtylharnstoff 

J.  Paschkowezky  29235. 

Diphenylhydrazonphtalalde-j 
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hydsäure,  Entst.  aus  Phtalalde- 
hydsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze  0. 
Aliendorff  2349  6. 

iph  enylimidothiazolin,  Entst. 
aus  Diphenylthioharnstoff  dch.  Di¬ 
chloräther,  Eig.  E.  Näf  758  c. 
iphenylin,  Uebf.  in  m-Amido- 
carbazol  A.  Blank  306  a. 
iphenylizinsuccinylobern- 
stei n säureester  A.  v.  Baeyer ,  R. 
Jay  u.  L.  Jackson  269 1 6. 
iphenylmale'insäure,  Uebf.  des 
Anhydrids  in  Benzaldiphenylmaleid 
dch.  Phenylessigsäure  S.  Gabriel  u. 
G.  Cohn  3228  b;  Verh.  geg.  Natron¬ 
lauge  A.  Delisle  36216;  Uebf.  in 
p-Xylaldiphenylmaleid  dch.  p-Tolyl- 
essigsäure  G.  Cohn  38546. 

3-  Diphenyl  naphtochinoxali- 
niumhydroxyd,  Entsteh,  aus  ß- 
Phenyl- a/9-naphtylendiamin  durch 
Bromacetophenon,  Eig.,  Anal.,  Salz 
0.  Fischer  u.  M.  Busch  1873  a. 
iphenylnaphtotriazin,  R.  Mel- 
dola  u.  M.  Förster  948  c. 

?  -  Diphenylnaphtylen  diamin, 
Ents.  aus  Dioxynaphtalin,  Uebf.  in 
grünen  Azinfarbstoff  dch.  Nitroso- 
dimethylanilin  A.  Leonhardt  238  c. 
/?4-Diphenylnaphtylendiamin, 
Uebf.  in  violetten  Farbstoff  durch 
Chinondichlorimid  L.  Durand ,  Hu- 
guenin  fy  Co.  872  c. 
iphenyloxyäthylamin,  Entsteh, 
aus  /S-Benziloxim  C.  Zanetti  153  c. 
iphenylpentathion  säure,  Entst. 
aus  Benzolthiosulfosäure,  Eig.,  Anal., 
Krystfm.,  R.  Otto  u.  J.  Troger 
1139a;  Einw.  von  Phosphorpenta- 
shlorid  R.  Otto  u.  A.  Rössing 
38806. 

iphenyl-m-phenylendiamin, 
Uebf.  in  m-Anililoacridin,  ra-Ani- 
lido  -  y,  -  methylacr. .  in,  in- Anilido-^u- 
phenylacridin,  m  -  Amlidoacrio  v  1  -  m- 
benzoesäure  E.  Besthorn  u.  W.  Gurt- 
man  2042  a. 

phenylpiperazin,  Entsteh,  aus 


Piperazin  dch.  Brombenzol  AMwuoft 
u.  G.  Wichmann  3239  6. 

/?-Diphenylpropionsäure,  Entst. 
aus  Diphenyl -f-bernsteinsäure,  Eig., 
Ester  G.  Henderson  950  c. 

Diphenylpyrondi  carbonsäure, 
Entst.  aus  Acetondicarbonsäureester 
dch.  Benzoylchlorid,  Eig.  M.Dünsch- 
mann  u.  H.  v.  Pechmann  122c. 

/9-Di  phenyl  sulfon  buttersäure, 
Entsteh,  aus  ß-  Dithiophenylbutter- 
säureester,  Ester,  Uebf.  in  /?-Phenyl- 
sulfon-f-crotonsäureester  W.  Auten- 
rieth  17  c. 

Di  pheny  lsulfon  propyl  äth  er, Ent¬ 
steh.  aus  Trimethylendiphenylsulfon, 
Eig.,  Anal.  R.  Otto  1835  a. 

a(9-Diphenylsulfon-  ^-tbiophe- 
nylpropan,  Entsteh,  aus  Phenyl- 
mercaptol  des  Phenylthioacetons, 
Eig.,  Anal.,  Verseifung  W.  Auten- 
rieth  1515  a. 

Diphenyltetraketon ,  Entst.  aus 
Benzoylformaldehyd,  Eig.,  Anal., 
P.  Äbenius  und  II.  Söderbaum 
30336. 

Diphenyltetrathionsäure,  Entst. 
aus  Benzolthiosulfosäure  dch.  Chlor, 
Eig.,  Anal.,  Krystfm.  R.  Otto  u. 
J.  Troger  1138  a. 

Diphenylthiocarbazid,  Entsteh, 
aus  Phenylhydrazin  durch  Thio- 
phosgen  G.  Heller  525  c. 

Diphenylthioharnstoff,  Uebf.  in 
Diphenylimidothiazolin  dch.  Dichlor¬ 
äther  E.  Näf  758c;  Uebf.  in  Di- 
phenylharnstoff  dch.  Essigsäure  J. 
Cain  u.  J.  Cohen  764  c;  Einw.  von 
Essigsäureanhydrid  E.  Werner  766  c. 

Diphenylthiohydantoi'n,  Entsteh, 
aus  Phenylamidoessigsäure,  Eig., 
Anal.  A.  Kossel  41526. 

Di  phenyl  -  n  -  tolyl  tolu  chinoxa- 
lin,  Entst.  aus  Benzoin  durch  o- 
Amidoditolylamin  O.  Fischer  72 1  a. 

Diphenyl-  1,  3, 4- triam id oben  zol, 
Einw.  auf  Benzoin  0.  Fischer  722  a. 

Diphenyltrithionsäure,  Entsteh. 
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aus  Benzolthiosulfosäure  dch.  Jod, 
Eig.,  Anal.,  Krystfro.  R.  Otto  u.  J. 
Träger  1137«;  Einw.  vou  Phosphor- 
pentachlorid  R.  Otto  u.  A.  Rössing 
3879  6. 

Diphenylurazin,  Entst.  aus  Phenyl¬ 
hydrazin  dch.  Chlorkohlensäureester 
G.  Heller  525  c. 

Diphtalimidoäthyldisulfid,Uebf. 
in  Phtalyltaurin  S.  Gabriel  1116a; 
Entst.  aus  Aethylmercaptophtalimid, 
Eig.,  Anal.  W.  Coblentz  u.  S.  Gabriel 
1122  a. 

Diphtalimidoäthv lsulfid,  Entst. 
aus  Bromäthylphtalimid,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Thioäthylarain,  Diphtalimi- 
doäthylsulfoxyd  S.  Gabriel  1112a; 
Entst.  aus  Aethylmercaptophtalimid, 
Oxydation  clers.  3098  b. 

Diphtalimidoäthylsulfon,  Entst. 
aus  Diphtalimidoäthylsulfid,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Aethylsulfondiphtal- 
aminsäure,  Diamidoäthylsulfon  ders. 
310  2  b. 

Diph  talimidoäthylsulfoxy  d,  Ent¬ 
steh.  aus  Diphtalimidoäthylsulfid, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Diamidoäthyl- 
sulfoxyd  ders.  1115a;  Entst.  aus 
Diphtalimido  äthylsulfid ,  Schmp., 
Uebf.  in  Diamidoäthylsulfoxyd  ders. 
31006. 

/9-Diphtalimidodipropyldisul- 
fid,  Entst.  aus  ß - Mercaptopropyl- 
phtalimid,  Eig.,  Anal.  O.  Seitz 
2629  b. 

Diphtalyl,  Entst.  aus  Phtalaldehyd- 
säure  dch.  Cyankalium  C.  Graebe 
u.  A.  Landriset  22966. 

Dipiperidyl,Einw.  von p-Chornitro- 
benzol,  o-Bromnitrobenzol,  op-Dini- 
trochlorbenzol  E.  Lelhnann  u.  R.  Just 
2105a. 

aß  -  Dip iperidyl,  Entst.  aus  aß- 
Dipyridyl,  Eig.,  Salze  F.  Blau 
327  a. 

y-Dipiperidyl,  Entst.  aus  y-Dipyri- 
dyl,  Salze  F.  Ahrens  1478  a. 

Dipiperidylbromisatin,  Entsteh. 


aus  Bromisatin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Bromisatinblau  C.  Schotten  26056. 
Dipip  eridylisatin  ,  Entst.  aus  Isa- 
tin  durch  Piperidin  C.  Schotten 
1367  a. 

Dipiperonylacrylsäureketon, 
Entst.  aus  Piperonal  durch  Aceton, 
Eig.,  Anal.,  Nitrirung  F.  Haber 
617a. 

Dipropion ami d,  Entst.  aus  Propio- 
nitril  dch.  Propionsäure  C.  Colby  u. 

F.  Dodge  112  c. 

Dipropyläthylam  in,  Entst.  aus 
Dipropylamin  dch.  äthylschwefel¬ 
saures  Kalium,  Salze  M.  Passon 
1680  a. 

Dipropylamin,  Uebf.  in  Dipropyl- 
methylamin,  Dipropyläthylamin  ders, 
1680  a. 

Di- i -propylamin,  Entst.  aus  f-Pro- 
pyljodid,  i-  Propylchlorid  H.  u.  A. 
Malbot  19c;  Entst.  aus  Propyljodid 

dies.  85  c. 

?/i-Dipropylbenzol,  Entst.  ausPro- 
pylbenzol  R.  Heise  769  a. 
p-Dipropylbenzol,  Entst.  aus  Pro¬ 
pylbenzol  ders.  769  a;  Eig.  M.  Fileti 
206  c. 

p,(i,n )  -Dipropylbenzol,  Entst.  aus 
p-Bromcumol  R.  Heise  771a. 

?n-Dipropylbenzoldisulfosäure, 

Entst.  aus  Dipropylbenzol,  Salze, 
Amid  ders.  770 a. 

ctp  -  Dipropylbenzol  sulfosäure, 
Entst.,  Salze,  Amid  M.  Fileti  207c. 
ßp  -  Di  propyl  benzol  sulfosäure, 
Entst.,  Amid  ders.  207  c. 

(n,i)p  -  Dipropylbenzolsulfo- 

säure,  Entst.,  Eig.,  Salze,  Amid 
R.  Heise  771a. 

Di-ps  -  propylcarbinol,  Best,  der 
Siedepunktsconstante,  Acetylderiv., 

G.  Poletaeff  1308  a. 
Dipropylglycolsäure,  Entst.  aus 

Butyro'in,  Ident,  mit  Dipropyloxal- 
säure  H.  Khnger  und  B.  Schmitt 
1274a. 

Dipropylmethylamin,  Entst.  aus 
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Dipropylamin  dek.  methylschwefel¬ 
saures  Kalium,  Eig.,  Anal.,  Salze 
M.  Passon  1680  a. 

ipr  opyloxalsäure,  Ident,  mit 
Dipropylglycolsäure  H.  Klinger  u. 
L.  Schmitz  1274«. 
ipyridinkohlenoxydplatinbro- 
mür,  Entst.  aus  Pyridinkohlenoxyd¬ 
platinbromid,  Eig.,  Anal.  F.  Foerster 
3760  b. 

ipyridinkohlenoxydplatin- 
chlorür,  Entst.  aus  Pyridin  dch. 
Kohlenoxydplatinchlorid  ders.  3753  b. 
'-Dipyridyl,  Siedep.,  Uebf.  in  aß- 
Dipiperidyl  F.  Blau  327  a. 
Dipyridyl,  Uebf.  in  y-Dipiperidyl 
F.  Ahrens  1478  a. 

py ropentylen,  Entst.  aus  Pyro- 
pentylen,  Eig.  A.  Etard  u.  P.  Lam¬ 
bert  556  c. 

salicylbenzo'in,  Entsteh.,  Eig., 
Anal.  P.  Fritsch  781a. 
sbenzolazoaceton,  Entsteh,  aus 
Acetondicarbonsäure,  Eig.,  Anal., 
Phenylhydrazonderiv.  (Ueberf.  in 
3yrazolderiv.)  H.  v.  Pechmann  u. 
K.  Jenisch  32575. 
spersionsvermögen,  von  Epi¬ 
chlorhydrin,  Acetaldehyd,  Paralde- 
lyd  ./.  Brühl  660a;  Bez  zu  ehern, 
^us.  ders.  1823a;  von  Carapherderi- 
raten  ders.  37015;  isomorpher 
;weiacbsiger  Krystalle  F.  Perrot 
>7c;  von  Fluorbenzol  J.  u.  G.  Glad- 
tone  143  c;  Bez.  zur  Zus.  der  Körper 
L  Brühl  255c;  organ.  Verbdgn.  P. 
3arbier  u.  P.  Roux  294  c;  Unter- 
cheidung  der  Allylbenzolderivate 
ron  Propenylbenzolderivat.en  R.  Na- 
ini  299c;  verschiedener  Substanzen 
1.  Gladstone  763  c;  verschiedener 
Substanzen  J.  Gladstone  879c. 
ssociation,  Hypothese  der  elektro- 
ytischen  von  Arrhenius ,  Bemerkun- 
;en  zu  J.  Traube' s  Kritik  S.  Arr- 
enius  224a;  J.  Traube  737 a,  614c; 
lypothese  ders.  1321a,  1853a, 

j  >07 15;  S.  Arrhenius  22555;  von 


Salzen,  kryoskopisches  Verh.  ver¬ 
dünnter  Lösungen  J.  Pickering 
1469a;  Verh.  von  Lösungen  ders. 
1579  a,  33175;  elektrolytische  G. 
Ciamician  62c;  stufenweise  d.  Schwe¬ 
fels  E.  Rieche  63  c;  von  Gasen  J. 
Swarts  255c;  elektrolyt.,  EinÜ.  des 
Lösungsmittels  D.  van  der  Waals 
613  c;  Hypothese  O.  Knoblauch 
614c;  Spannung,  Constanz  J.  An- 
dreae  514  c. 

Disuccinimidodihydroxam- 
säure,  Entst.  aus  Succinimid,  Eig., 
Anal ,  Tetrabenzoylderiv.  F.  Garnu 
34355. 

Di  tetrahydro  -  «  -  naphto  ckino- 
lin,  Entst.  aus  ar-  Oktohydro-a- 
naphtochinolin,  Eig.,  Anal.,  E.  Bam- 
berger  u.  L.  Stettenheimer  2493  5. 

Dithioäthylamin.  Uebf.  in  ^-Me- 
thylckiazolin  S.  Gabriel  1117a; 
Entst.  aus  Diphtalimidoäthyldisulfid 
W.  Coblentz  u.  S.  Gabriel  1123  a. 

Dithiocarb  amin  säure,  aromatische 
Derivate  S.  Losanitsch  3021  5. 

Dithionsäure,  Entst.  aus  Natrium¬ 
sulfit  R.  Otto  644  c. 

Dithiophenylbuttersäure,  Uebf. 
in  Diphenylsulfonbuttersäureester  W. 
Autenrieth  17  c. 

Dithioschwefelsäure,  Doppelsalze 
A.  Fock  u.  K.  Klüss  30175. 

D  i  t  h  i  o  tetra  -  ß  -  n  aphtyl  h  a  r  n- 
stoff,  Entst.  aus  Thiodi-?-naphtyl- 
harnstoffchlorid,  Eig.,  Anal.  S. 
Paschkowezkg  29185. 

Di  thio  tetra  phenyl  harnstoff, 
Entsteh,  aus  Thiodiphenylharnstoff- 
chlorid,  Eig.,  Anal.  ders.  29115; 
34925. 

Di-p-toluidochinon,  Entst.  aus 
p-Toluazophenin  O.  Fischer  u.  E. 
Hepp  311c. 

Di-p-toluidotoluchinon,  Entst. 
aus  A  zotolin  dies.  311c. 

as-Ditoluyläthan,  Entsteh,  aus 
Toluol  dch.  Methylmalonylchlorid, 
Eig.  V.  Auger  322  c. 


Sachregister. 


1322 


Di-p-tolylamidomethylenphe- 
nyl-o-phenyleng  uanidin,  Entst. 
aus  Phenyl-o-phenylenguanidin  dch. 
Carbodi  -  p  -  tolylimid,  Eig.,  Anal. 
A.  Keller  250 86. 

Di-p  -  tolyl  amido  methylen  phe- 
nyl-m/?-toluylenguanidin, Ent¬ 
stell.  aus  Phenyl-wp-toluylenguani- 
din  dch.  Carbodi-p-tolylimid,  Eig., 
Anal,  clers.  25186. 

Di-p-tolylamidomethylen-p- 
tolyl-o-phenylendiamin,  Entst. 
aus  p  -  Tolyl-  o  -  phenyleng uanidin, 
Eig.,  Anal.  ders.  25136. 

Di-p-tolylamidomethylen- 
p-tolyl-.mp-toluyleng  uanidin, 
Entst.  aus  p-Tolyl-w?p-toluylengu-  ; 
anidin  durch  Carbodi-p-tolylimid, 
Eig.,  Anal.  ders.  25216. 

p-Ditolylcarbazid,  Entst.  aus  p- 
Tolylhydrazin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf. 
in  p-Toluolazo-p-toly  1-ps-thiobiazo- 
lon  M.  Freund  41976. 

Di -p- tolylketon,  Entst.  aus  p-To- 
luylsäure,  Eig.,  Oxim  G.  Errera 
214  c. 

p-Ditolylketoxim,  Ueberf.  in  p- 
Tolylhydrylamin  H.  Goldschmidt  u. 
11.  Stöcker  27986. 

p-Ditolylpentath  ionsäure,  Entst. 
ausp-Toluolthiosulfosäure,Eigensch., 
Anal.,  Krystfm.  R  Otto  u.  J.  Troyer 
1127  a. 

Di-p-tolylsulfon  propyl  äther, 
Entsteh,  aus  Trimethylendi-p-tolyl- 
sulfon,  Eigensch.,  Anal.  R.  Otto 
1 835  a. 

p-Ditolyltetrath ionsäure,  Entst. 
aus  p  -Toluolthiosulfosänre,  Eig., 
Anal.,  Ueberf.  in  Ditolyltrithion- 
säure,  Ditolylpentathionsäure  ders. 
u.  J.  Troger  1123  a. 

Di-o-tolylthiocarbazid,  Entsteh, 
aus  o-Tolylhydrazin,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  Di-o-tolylthiocarbazon 
M.  Freund  42016. 

p-Ditolylthiocarbazid,  Entsteh, 
aus  p-Toly  lhy  drazin,  Eig.,  Anal., 


Uebf.  in  p-Ditolylthiocarbazon  ders. 
41946. 

Di-o-tolylthiocarbazon,  Entsteh, 
aus  Di  -  o  -  tolylthiocarbazid,  Eig,, 
Anal.,  Uebf.  in  o-Toluolazo-o-tolyl- 
thiobiazolon ,  o-Toluolazo-o-tolyldi- 
thiobiazolon  ders.  42016. 

p-Ditolylthiocarbazon,  Entsteh, 
aus  p  -  Ditolylthiocarbazid ,  Eig,, 
Anal.,  Uebf.  in  p-Toluolazo-p-tolyl- 
thiobiazolon ,  p-Toluolazodithiobia- 
zolon  ders.  41956. 

p-Ditolyltrith ionsäure.  Entsteh, 
aus  p-Toluolthiosulfosäure  durch 
Jod,  Eig.,  Anal.  R.  Otto  und  J. 
Troger  1127«. 

Di -i- valeryl,  Ueberf.  in  t-Valeroin 
II.  Klinger  u.  L.  Schmitz  1274ö. 

D  i  -  o  -  x  y  1  ylenamm  o  n  i  umb  r  o  m  i  d, 
Entst.  aus  o-Xylylenbromid  durch 
Ammoniak,  Eig.,  Anal.  M.  Scholtz 
24036. 

o-Dixylyleni min,  Entsteh,  aus  o- 
Xylylenbromid,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Jodmethylat  ders.  2404  6. 

Di-p-xylylketon,  Entst.  aus  Homo- 
p-toluylsäure,  Eig.,  Oxim  G.  Errera 
214  c. 

Dodekandicarbonsäu  re,  Entsteh, 
dch.  Elektrolyse  von  Korksäure, 
Sebacinsäure  A.  Brown  u.  J.  Walker 
37  c. 

D  rehungs  vermögen,  Best,  der 
Verbindungen  der  Aepfelsäure  mit 
Molybdaten  D.  Gernez  5c;  der 
Camphole  und  /-Camphole,  Einfl. 
d.  Lösungsmittel  A.  Haller  187c; 
elektromagnetische,  in  Flüssigkeiten, 
bes.  in  Salzlösungen  11.  Jahn  610c; 
spezifisches,  der  Zuckerarten  J. 
Kannonikow  971c. 

Drei  facher  Punkt  P.  Duhem  SSöc.i 

Dünger,  Darst.  aus  Fischabfällen 
C.  W eigelt  139c;  Darst.  aus  unreinem 
oder  Abwässern  F.  Hulwa  807  c; 
aus  Gerbereiabfällen  A.  Knorrel 
807c;  Darst.  aus  städtischen  Ab¬ 
gängen  J.  Lodge  992  c. 
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D  uridin,  Uebf.  in  Nitro-f-duridin 
E.  Noelting  u.  L.  Stoecklin  572  a; 
Einw.  auf  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  E.  Noelting  31355. 
ironitril,  Entst.  aus  ps-Cumidin 
H.  Krämer  24085. 
iryl säure,  Entst.  aus  ps-Cumidin 
iers.  2414  5. 

f-Durylsäure,  Entst.  aus  Duryl- 
säure  der 8.  24155. 
anämische  Hypothese  in  ihrer 
Anwendung  auf  die  Bernsteinsäure- 
sruppe  C.  Bischof  1085  a. 
rnamit,  Analyse  Sclieiding  48  c? 
Verh.  V.  Meyer  740  c. 


‘gonin,  Ueberf.  in  f-Ecgonin  C. 
Böhringer  fy  Söhne  435  c. 

Ecgonin,  Ueberf.  in  Cinnamyl-r- 
ecgonin,  f-Valeryl-r-ecgonin,  o-Phta-  i 
lyldi-r-ecgonin  A.  Deckers  und  A. 
Einhorn  7  a;  Uebf.  in  Tropinsäure,  j 
Ecgoninsäure,  Const.  der  Derivate 
C.  Liebermann  612  a. 

Ecgonin,  Ueberf.  in  Tropinsäure, 
Ecgoninsäure,  Const.  der  Derivate 
;  iers.  607  a. 

3  cg on in,  Darst.  aus  Ecgonin  C. 
Böhringer  u.  Söhne  435  c. 
goninsäure,  Entsteh,  aus  l-  u.  r- 
Ecgonin,  od.  Tropin,  od.  Tropigenin, 
Sig..  Ester  C.  Liebermann  607  a. 
gonylcocainsäure,  Eig.,  Salze 
9.  Hesse  906  c. 

chenholz,  Uebf.  der  Aceteichen- 
rerbsäuren  in  Hydroquercinsäure, 
iuerlacton ,  Hydroquergalsäure  C\ 
Göttinger  394  c. 

I  er,  Moleculargew.  des  Albumins 
i.  Sabanejew  u.  N.  Alexandrow 
>58  c. 

Uralbumin,  Zers.  dch.  Salzsäure 
\I  Siegfried  426  a;  Darstell,  von 
uystallisirtem  F.  Hofmeister  469  c. 
erschalen  von  Reptilien,  Unters. 

V.  Engel  9 1 6  c. 


Eihäute  von  Aplysia,  Unters. 
W.  Engel  916c. 

Ein  schm  elzröhren,  Verschluss  A. 
Pfungst  167c;  gesch weisste,  Ver¬ 
schluss  ders.  981c. 

Eisen,  Uebf.  in  Troilit  dch.  Schwefel 
R.  Lorenz  1504  a;  Verbindg.  mit 
Kohlenoxyd  L.  Mond  u.  F.  Quincke 
2248  a;  Einw.  auf  Wassergas,  Uebf. 
in  Kohlenoxydeisen  H.  Roscoe  und 
F.  Scudder  38435;  Best,  kleiner 
Mengen  von  Aluminium  in  Guss¬ 
eisen  und  Stahl  A.  Carnot  46  c; 
Kohlenstoffoestimmung  in  Eisen 
und  Stahl  A.  Rürup  47  c;  Be¬ 
stimm.  von  Schwefel  W.  Thörner 
47  c;  Unters,  des  Kohlenstoffs  im 
Spiegeleisen  B.  Ratlike  108  c;  Des¬ 
oxydation  des  basisch  erzeugten 
L.  Pszcolka  168c;  Verzinnung  von 
Waaren  J.  Bang  und  M.  Ruffin 
225  c;  Kohlung  L.  Pszczolka  241c; 
Einü.  des  Härtens  auf  elektr. 
Leitungswiderstand  H.  Le  Chatelier 
292  c;  Kohlung  dch.  Diamant  F. 
Osmond  293  c;  Aufnahme  in  den 
Organismus  des  Säuglins  G.  Bunge 
328  c;  Trennung  von  Kobalt,  Nickel 
und  Mangan  G.  Le  Roy  406  c; 

Best,  von  Phosphor  mit  Braun’scher 
Eimercentrifuge  C.  Reinhardt  407c; 
Nachweis  in  Organen  S.  Zaieski 
472c;  Best,  von  Chrom  in  Stahl 
T.  Hogg  535  c;  Giessen  von  Stahl¬ 
blöcken  von  unten  W.  Haenel  537  c ; 
Ueberziehen  von  Gewehrläufen  mit 
Bleihyperoxyd  A.  E.  u.  A.  G.  Has- 
well  537  c;  Darst.  beliebiger  Sorten 
im  Hochofen  A.  Dauber  538  c; 

schmelzender  Einsatz  zur  Härtung 
T.  Langer  538  c;  Bessemerbirne  H. 
Becker  538  c;  Best,  in  Phosphaten 
v.  Gruber  588  c;  dens.  Best.  v.  Phos¬ 
phor  E.  Metz  588  c;  Verbind,  mit 
Kohlenoxyd  M.  Berthelot  593  c; 
Darst.  von  Stahl  M.  Coomes  u.  A. 
Hyde  601c;  Tempern  von  Eisen 

und  Stahl  G.  Cummins  601  c; 
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Siemens-Martiu-Ofen  II.  Schönwälder  j 
601  c;  Herst,  von  Bessemer-Birnen- 
Böden  B.  Versen  602 c;  Bez.  z. 
Kobalt,  Absorptionsspectren  W. 
Rüssel  u.  W.  Ortman  619  c;  Best, 
m.  .Kaliumdichromat  u.  Zinnchlorür 
Namias  677  c;  Einw.  von  Salpeter¬ 
säure  b.  versch.  Concentr.  und 
Temper.  H.  Gautier  u.  G.  Charpy 
695c;  Flüchtigkeit  in  Kohlenoxyd 
J.  Garnier  697  c;  Wirkung  auf  Lö¬ 
sungen  d.  Sesquioxydsalze  des  Eisens 
J.  Essner  703  c  :  Best,  von  Kohlenstoff 

G.  Lunge  u.  L.  Marschlewski  798  c; 
Best,  in  Phosphaten  H.  Shepherd 
805  c;  Best,  von  Aluminium  Drown 
u.  Mekenna  S38c;  calorimetr.  Unters, 
über  Zustand  des  Siliciums  und 
Aluminiums  F.  Osmond  883  c;  in 
Milch-  und  Leberzellen  C.  Meyer  u. 
M.  Pernou  975  c;  Prüfung  auf  Arsen 
0.  Sautermeister  977c;  Trennung 
von  Chrom  und  Aluminium  C. 
March  all  u.  Wiernik  979  c;  Elektro¬ 
magnet.  Scheidung  J.  Ronczewski 

982  c;  Barst,  aus  Erzen  C.  Adams 

983  c;  Bessemerbirne  mit  schlitz¬ 
förmigen  W in  dem  strömun  gsöffnun  g. 

H.  Gink  984  c. 

Eisenbahnschwellen,  Tränkungs¬ 
apparat  R.  Scholz  229  c. 
Eisencarbonyl,  Entst.,  Eigensch. 
M.  Berthelot  593  c. 

Eisenchlorid,  Verh.  geg.  Rhodan- 
kalium  G.  Krüss  u.  II.  Moraht  8c;  G. 
Magnanini  388  c;  Einw.  auf  Kupfer-, 
Eisen-,  Arsen-,  Antimon-,  Zinn-, 
Quecksilbersulfid  Cammer  er  854  c. 
Eiseno  xychlorid,  krystallisirtes, 
Entst.  G.  Rousseau  893  c. 
Eisenoxyd,  Darst.  von  magnetischem  I 
Gregory  u.  Donald  226  c;  Best, 
neben  Phosphorsäure  v.  Gruber 
475  c. 

Eisenoxydhydrat,  Verhalt,  des 
colloidalen  (Einw.  auf  coli.  Auro- 
sulfid)  E.  Schneider  2242«. 
Eisenoxyd  salze,  Verh.  geg.  Rho¬ 


dankalium  G.  Krüss  u.  II.  Moraht 
8c;  G.  Magnanini  388 c;  819c; 
Einw.  von  lösl.  Rhodaniden  ders. 
611c. 

Eisenoxyd-Thonerde,  Bestimm, 
nach  Glaser  T.  Meyer  47  c. 

Eisenphosphat,  Einw.  von  Mag¬ 
nesia  K.  Wohlrab  794  c. 

Eisenrückstände,  bei  der  Reduc- 
tion  von  Nitroverbindungen  ent¬ 
stehend,  Ueberf.  in  Ferrisulfat  T. 
Peters  1 0 1  c. 

Eisensalze,  Einw.  von  Schwefel¬ 
natrium  L.  de  Köninck  u.  M.  Le- 
dent  795  c. 

Eisen sulfid,  Erhitzen  mit  Ammo- 
niumchloricl  R.  Lorenz  1503«. 

Eisenwaaren,  Decorationen  auf 
oxydirtem  Stahl  E.  Lanz-  Girod 
985  c. 

Eiter,  blennorhagischer,  Isolir.  von 
Toxalbumin  aus  einer  Mikrobe 
Hugounenq  u .  Eraud  788  c. 

E  i  w  e  i  s  s ,  Spaltungsproducte  M.  Sieg¬ 
fried  418«;  Bildung  stickstoffhaltiger 
organischer  Basen  beim  Zerfall  im 
Pflanzenorganismus  E.  Schulze 
1098«;  Uebf.  in  <?-Amidovalerian- 
säure  S.  Gabriel  u.  W.  Asch  (in 
1364«;  Best,  in  Milch  J.  Sebelien 
218c;  Lösung  und  Fällung  durch 
Salze  P.  Limbourg  329  c;  Einwirk, 
organischer  Säuren  auf  Verdauung 
A.  Stutzer  372c;  Verdauung  dch. 
Salzsäure  und  Kochsalz  ders.  372c; 
Verdauung  nach  Erwärmung  der 
Nahrungsmittel  ders.  373c;  Ver¬ 
dauung  bei  Anwesenheit  von  Fetten 
in  Nahrungsmitteln  ders.  373  c; 
bacterientödtende  Wirkung  A.  Wurtz 
465  c;  Ueberf.  in  Proteinchromogen 
E.  Stadelmann  778  c;  Umsatz 
während  d.  Schwangerschaft  u.  d. 
Lactation  O.  Hagemann  784c;  Be¬ 
darf  des  Menschen  Studemund  786  c; 
Verbrennungswärme  F.  Sto/mann 
u.  C.  Langbein  881c;  Resorption 
R.  Neumeister  916  c;  Ein  fl.  der 
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Kohlenhydrate  auf  Zerfall  G.  Lusk 
176  c, 

aeopten,  Isolir.  aus  Rosenöl,  Eig., 
4nal.,  Ueberf.  in  Rhodinolsäure  C. 
Eckardt  420 55. 

aidin,  Nachweis  C.  Wellemann 
>34  c. 

ektrische  Energie,  Aufspeiche- 
ung  dch.  Eisenchlorür-,  Eisen- 
ulfatlösung  F.  Marx  536  c. 

3k frische  Entladung,  dunkle, 
7erh.  gegen  Chlor  H.Vernon  389c; 
tfi  Vacuum,  Spectra  an  den  Polen 
?.  Brooks  943  c. 

iktrische  Leitungen.  Isolir- 
laterial  aus  Nitrocelluloselösung  in 
Ihloressigsäure,  dreh.  Pech  oder 
Asphalt  T.  Craddock  u.  J.  Thom 
33  c;  Darstellung  metallbekleideter 
)rähte  H.  Gobb  539  c. 

ktrischer  Löthkolben  C.  Zi- 
ernowsky  539  e. 

'ktrischer  Schmelzofen  The 
Electric  Constr.  Corporation  603  c. 

i 

ktrischer  Strom,  Zers,  von 
hromeisenstein  E.  Smith  2182 a; 
xydation  von  Kupferglanz  ders. 

D.  Wallace  2938  5;  Schneiden 
id  Bearbeiten  von  Metallen, 
rerkzeug  B.  Tilghmann  226  c. 

ktrischer  Zünder,  Darst.  P. 
ard  u.  E.  Gregory  1004  c. 

ktrisches  Leitungsvermögen, 
Uz.  z.  Gefrierpunkt  J.  Traube 
59  a;  von  Malonsäure,  Glutar- 
urederivaten  J.  Brühl  37215; 
ganischer  isomerer  Säuren  D. 
rthelot  254  c;  880  c;  Einfl.  des 
|  irtens  des  Stahls  H.  Le  Chatelier 
2c;  von  Metallen  u.  Legirungen 
\rs.  613c;  organischer  Säuren, 
afl.  von  Borsäure  G.  Magnanini 
I  4  c. 

irisches  Licht,  Anwendg.  z. 
Tst.  von  photogr.  Vervielfälti- 
ngen  J.  Kratzenstein  231  c. 


Elektrische  Verdampfung  von 
Metallen  W.  Crookes  941c. 

Elektrische  Widerstände,  Mes¬ 
sung  St.  Pugliani  616  c. 

Elektrizität,  Entst.  bei  Erzeugung 
fester  Kohlensäure  G.  Hausknecht 
1031«;  Darst.  von  Chlor  u.  Brom 
G.  Nahnsen  170c;  chemische  Fern¬ 
wirkung  W.  Ostwald  890  c. 

Elektrolyse,  Best,  von  Gold,  Tren¬ 
nung  des  Goldes  von  Kupfer, 
Kobalt,  Nickel,  Zink,  Platin;  des 
Silbers  von  Platin,  des  Cadmiums 
von  Platin,  des  Quecksilbers  von 
Platin  E.  Smith  u.  F.  Muhr  2175«; 
oxalsaurer  Kobaltsalze,  Ursache  des 
Auftretens  der  grünen  Farbe  F. 
Kehrmann  u.  N.  Pickersgell  23245; 
Best,  von  Metallen  als  Amalgame 
G.  Vortmann  27495;  Anwendung 
zur  Trennung  von  Quecksilber  und 
Kupfer  E.  Smith  u.  A.  Cauley 
29365;  Synthese  zweibasischer 
Säuren  A.  Brown  u.  J.  Walker 
36  c;  Moleculartheorie  E.  Rieche 
65c;  Verh.  von  Gold  als  Anode 
W.Hampe  221  c;  Herst,  von  Kupfer 
durch  Extraction  aus  Erzen  mit 
Kupferchlorür  -  Alkalichlorid  als 
Anodenbestandtheil  C.  Hopfner 
225  c;  bei  Durchgang  des  Stroms 
dch.  capillare  Spalte  F.  Braun 
253  c;  metallischer  Phosphate  in 
saurer  Lösung  E.  Smith  375  c ; 
Darst.  von  Chlor  und  Soda  W. 
Spilker  u.  C.  Löwe  426  c;  Darst. 
von  Bleiweiss  J.  Tibbits  506  c; 
Darst.  von  Natrium  aus  Natrium¬ 
chlorid  L.  Grabau  507 c;  Bestimm, 
von  Antimon,  Quecksilber,  Blei 
C.  Kolm  533  c;  feurig-flüssiger  Bor- 
und  Siliciumsalze  A.  Minet  591c; 
von  Baryumchlorid  C.  Limb  609  c; 
Oxyd,  von  Kobaltsalzen  H.  Mar¬ 
shall  938  c;  der  Zinksalze  G.  Nahnsen 
944  c;  Darst.  von  Zink  ders.  984  c; 
Darst.  von  Aluminium  dch.  Alkali¬ 
nitrate  oder  -Sulfide  M.  Berg  984  c. 
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Elektrolyt,  kupferhaltig  H.  Seegall 
224  c. 

Elektrolytische  Dissociation ,  G. 
Ciamician  62  c;  Bemerkungen  zu 
J.  Traube’s  Kritik  S .  Arrhenius  224a; 
Einfl.  d.  Lösungsmitt.  D.vanderWaals 
613c;  Hypothese  0.  Knoblauch  614  c. 

Elektromagnetische  Drehung  d. 
Polarisationsebene  in  Flüssigkeiten, 
bes.  in  Salzlösungen  H.  Jahn  610  c. 

Elektromagnetischer  Scheide¬ 
apparat  J.  Ronczewski  982  c. 

Elektromotorische  Kräfte,  der 
Polarisation  E.  Wiedemann  615c; 
Messung  St.  Pagliani  616  c. 

Elementaranalyse,  Kaliapparat 
A.  Delisle  271  a;  Schutz  der  Ver¬ 
brennungsröhren  dch.  feuerfesten 
Ueberzug  C.  Winkler  1971a;  auf 
elektrothermischem  Wege  J.  Oser 
97  c. 

Elemente,  periodische  Anordnung 
J.  Walker  702  c. 

Elfenbein,  Herst,  von  künstl.  A. 
und  S.  de  Pont  606  c. 

Eilagengerbsäure,  Isolir.  aus  den 
Früchten  von  Caesalpinia  brevifolia 
Beuth.  G.  Zöjfel  397  c. 

Ellagsäure,  Verh.  Tetraacetylderiv. 
ders.  397c. 

Energicinhalt,  Rolle  in  der  Physik 
und  Chemie  W.  Meyer  hoff  er  548  c: 
F.  Wald  884  c. 

Entfärbung  durch  Kokspulver  H. 
Koch  1002e. 

Entzinnung  von  Weissblech  J. 
Bang  u.  M.  Ruffin  339  c;  von  Weiss¬ 
blech  dch.  Erhitzen  mit  Salpeter 
Bertsch  u.  Harmsen  984  c. 

Epichloramin,  Entst.  aus  Epichlor¬ 
hydrin  dch.  Acetessigester ,  Eig., 
Salze  R.  Schiff  827  c. 

Epichlorhydrin,  Einw.  aufPhenyl- 
hydrazin  F.  Gerhard  352  a;  Mole- 
cularreiraction,  -dispersion,  Bez. 
zur  Const.  ders.  J.  Brühl  660  a; 
Einw.  auf  Phenol,  p-Kresol,  a-Naph- 
tol,  Pyrocatechin  T.  Lindeman  2 145  a ; 


Verh.  gegen  Natrium  H.  Tornöe 
26765;  Ueberf.  in  Hexylendioxyd, 
Hexylenglycoloxyd  A.  Bigot  451c; 
Einw.  von  Acetessigester  R.  Schiff 
827  c. 

^-Epichlorhydrin,  Entsteh,  aus 
Allylalkohol,  Eig.  A.  Bigot  452 c. 

Epioxyphenylhydrin,  Ident,  mit 
s-Diphenolgly cerin äther  T.  Linde¬ 
man  2148  a. 

Erbium,  Unters.  G.  Krüss  700c. 

Erdboden,  Best,  der  Mineralstoffe 
Berthelot  u.  G.  Andre  214c;  Urspr. 
des  Ammoniaks  dies.  215 c;  flüchtige 
Stickstoffverbindung.  Berthelot  216c: 
Ursache  des  Geruchs  nach  Regen¬ 
fall  ders.  u.  Andre  371c;  Best,  von 
Stickstoff  in  Ackererden  J.  Müller 
372c;  Unters,  der  Huminsubstanzen 
Berthelot  u.  Andre  575c:  Salpeter 
säurebildung  A.  Müntz  576c;  J 
Winogradsky  787  c;  H.  Waringtoi 
862  c. 

Erden  der  Cerium-  und  Yttrium 
gruppe  A.  Bettendorff  440  c;  seltene 
Anwendung  zur  Gasbeleuchtung 
nach  Welsbach  W.  Mackean  522 c. 

Erdöl,  Const.  der  Sauerstoffverbin 
düngen  R.  Zaloziecki  1808a;  s.  a 
O.  Aschan  27205;  von  Baku,  Isolir 
von  Hepta-  und  Oktonaphten 
carbonsäure  ders.  27105;  Eutsten 
C.  Oclisenius  594  c;  Bildung  saure 
Verbindungen  R.  Zaloziecki  796  c. 

Ericaceen,  Isolir.  von  Andromedo 
toxin  P.  Plügge  969c. 

Ertrinken,  Unters,  des  Blute 
Brouardel  u.  P.  Loge  460c. 

Erukasäure,  Entst.  aus  Brom-  od 
Chlorerukasäure,  Constit.  A.  Bo> 
41275. 

Erukasäuredibromid,  Ueberf.  ii 
Brombrassidinsäure ,  Behenolsäur 
ders.  4125  5. 

Erukasäuredi  chlorid,  Entsteh 
Eig.,  Anal.,  Methylester,  Ueber 
in  Chlorbrassidinsäure  ders.  4123/ 
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rythrit,  Salze  de  Forcand  273 c: 
i  ^5  G  c, 

rze,  Extraction  von  Edelmetallen 
T.  Jordan  169  c:  Zerkleinerung  E. 
Penny  u.  IT7.  Richardson  169  c;  Ex¬ 
traction  dch.  Elektrolyse  m.  Kupfer- 
chlorür-  Chloralkali  als  Anodenbe- 
standtheil  C.  Hopfner  225 c:  Behand¬ 
lung  mit  Kohlenwasserstoffen  u. 
Dampf  in  luftdicht  verschlossenen 
Retorten  M.  Conley  u.  ./.  Lancaster 
537c;  Extraction  von  Edelmetallen 
R.  Shile  540;  schwefelhaltige,  Ent¬ 
schweflung  W.  Minor  604  c. 
ssigäther,  Einw.  auf  Benzaldehyd 
:  Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius 
'  Sf  Brüning  1  SO  c. 

ssigsäure,  Ueberf.  in  Aconitoxal- 
‘ säure  L.  Claisen  u.  E.  Hori  123  a; 
Bromirung  K.  Auwers  u.  R.  Bern¬ 
hardt,  2218a;  Uebf.  in  Acetylsulfid 
(Thiacetsäureanhydrid)  dch.'  Phos- 
phorpentasulfid  S.  Davies  35505; 
Ein  wirk,  von  Phosphortrichlorid  C. 
Bothamley  und  G.  Thompson  7c; 
Einfl.  auf  Gas  Wechsel  bei  der  Re¬ 
spiration  A.  Mallevre  44c:  Einwirk. 
Auf  Benzonitril.  Phenylacetonitril  C. 
\Golby  u.  F.  Dodge  112c;  Gährung 
i  durch  künstl.  Magensaft  F.  Cohn 
104  c;  Entst.  aus  Glycocoll  dch.  Jocl- 
vvasserstoff  A.  Kwisda  900c. 
Essigsäure-o-kresolester,Ent- 
j  deh.  aus  o-Kresol  dch.  Methylchlo- 
’oform,  Eigensch.,  Anal.  F.  Heiher 
16835. 

‘  Essigs äure-m-kr esoles ter,Ent- 
teh.  aus  m-kresol  dch.  Methylchlo- 
oform,  Eig.,  Anal.;  Ueberf.  in  o- 
Hssigsäuretribrom-m-kresolesterrfers. 
1682  5. 

E  ssig  säure -p-kr  es  ölest  er.  Ent- 
teh.  aus  p-Kresol  dch.  Methylchlo- 
|  oform,  Entst.,  Anal.;  Uebf.  in  o- 
Sssigsäuretribrom-p-kresolester  ders. 
36815. 

Essigsäure-o-nitrophenol- 
ster,  Entsteh,  aus  o  -Nitrophenol 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


durch  Metylchloroform,  Eig.,  Anal. 
ders.  3680. 

o-Essigsäureph  enolester,  Entst. 
aus  Phenol  dch.  Methylchloroform, 
Eig.,  Anal.;  Uebf.  in  o-Essigsäure- 
tribromphpnolester  ders.  36785. 

o-Essigsäureresorcinester,  Entst. 
aus  Resorcin  dch.  Methylchloroform, 
Eig.,  Anal.  ders.  3684  5. 

o  -  Essig  s  äuretribromphenol- 
ester,  Entst.  aus  o  -  Essigsäurephe¬ 
nolester,  Eig.,  Anal,  der s.  36805. 
o-Essigsäur  et  ribrom-m-kres  di¬ 
es  ter,  Entst.  aus  o-Essigsäure-m- 
kresolester,  Eig.,  Anal.  ders.  36835. 

o  -  Essigsäur  et  ribrom-p-kresol- 
ester,  Entst.  aus  o-Essigsäure-p- 
kresolester,  Eig.,  Anal.  ders.  36815. 

Ester,  Geschwindigkeit  der  Bildung 
N.  Menschutkin  622  c. 

Eugenol ,  Uebf.  Aceto vanillon  F.  Tie- 
mann  2856  5;  Ueberf.  in  «-Eugenol 
ders.  2871  5;  Uebf.  in  Vanilloylcar- 
bonsäure  ders.  28785;  Oxydation 
des  Methyläthers  G.  Wagner  34905. 

«-Eugenol,  Entst.  aus  Eugenol,  Eig., 
Acetylderiv.,  Benzoylderiv. ;  Uebf. 
in  Diacet-,  Dibenzoldi-7-eugenol,  Di- 
«-eugenol  F.  Tiemann  28705;  Me¬ 
thyläther,  Uebf.  in  Veratroylcarbon- 
säure  ders.  28875;  Oxydation  des 
Methyläthers  G.  Wagner  34905; 
Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  Me¬ 
thyläther  A.  Angeli  3996  5. 

Eulyt,  Verh.  ders.  1303«. 

Eurhodine,  Bez.  zu  Indulinen  u.  Sa¬ 
franinen  F.  Kehrmann  u.  J.  Messin- 
ger  584«;  Bez.  z.  Indulinen  u.  Saf- 
franinen  dies.  2167«. 

Enxanthon,  Entst.  aus  Hydrochinon- 
carbonsäure  durch  Resorcin,  Const. 
St.  v.  Kostanecki  u.  B.  Nessler  39815; 
Acetylderiv.  J.  Herzig  824  c. 

«’-Euxanthon,  Diacetylderivat  dies. 
39815. 

1,3  - «-Enxanthon,  Entst.  aus  Sali- 
cylsäure  dch.  Phloroglucin,  Eigsch., 
Anal.  dies.  1896«. 

[90] 
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Explosivstoffe,  Fortpflanzungsge¬ 
schwindigkeit  der  Explosion  Berthe¬ 
lot  253  c,  Vieille  254  c. 

Exsiccator,  heizbarer  Vacuiun-  J. 
Brühl  24576;  W.  Hempel  795  c. 

Extractionsapparate,  Modification 
von  Soxhlet  0.  Henzold  476  c;  Grei- 
ner  k  Friedrichs  476  c. 

F. 

Faden,  gefärbte,  metallglänzende, 
Darstell,  aus  Collodium  E.  Breuer 
544  c;  Darst.  von  künstl.  F.  Lehner 
990  c. 

Färben  von  Häuten,  Fellen,  Geweben 
auf  heissem  Wege  J.  Königswerther 
58  c;  Behandlung  von  Seide  m.  Me¬ 
tallsalzen  u.  Gerbsäure  in  getrenn¬ 
ten  Bädern  Faure  u.  Blanc  58  c; 
von  Faserstoffen  0.  Hoffmann  59  c; 
Beizen ,  Mendelejeff  s  Theorie 
Prud’homme  185  c;  von  Baumwolle 
nach  Behandlung  mit  Ammoniak, 
Chlorcalciumammoniak  L.  Vignon 
259  c,  294  c,  349  c;  m.  Nitroso-fr  fe- 
dioxynaphtalin  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  k  Co.  545  c;  Schutz  der 
gefärbten  Stofftheile  während  des 
Seitens  Favre  k  Braun  545  c;  mit 
Anacardiumextract  Ä.  Klimosch  u. 
F.  Weiss  994c;  Aetzen  von  Azoroth 
auf  Küpenblau  W.  Elbers  994c;  von 
Leder  mit  Azofarben  Kalle  k  Co. 
995 c;  Fixiren  von  Azofarbstoffen 
dch.  Kupfersulfat,  Nickel-,  Zink  salze 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
k  Co.  996  c;  von  Anilinschwarz  F. 
Mommer  k  Co.  996  c 

Fäulniss  unter  hohem  Druck  P.  Reg- 
nard  162  c. 

Farben,  Best,  von  Terpentinöl  //. 
Philipps  805  c. 

Farbenbindemittel,  E.  Schmahl 
681c. 

Farbstoffe  aus  o  -  Diamidobenzidin 
E.  Täuber  199a;  der  Triphenylme- 
thangruppe  E.  Noelting  553  a;  fluo- 


rescirende,  der  Chinoxalinreihe  0. 
Fischer  719a;  s.  a.  0.  Witt  1511a, 
0.  Fischer  u.  M.  Busch  1870a,  26791, 

F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger  1874  a; 
Oxyketon-  C.  Graebe  u.  A.  Eichen- 
grün  967a;  aus  Hydrochinaldin  W. 
v.  Miller  u.  J.  Plöchl  1715a;  Disazol, 
aus  m-Dimethoxy-o-folidin  dch.  R- 
S  äure,  fit  -Naph  toi  -«  -  sulf os  äur  e ,  Nap  h- 
tionsäure,  Salicylsäure  R.  Brasch  u. 

G.  Frey ss  1966a;  Azo-,  Ent?t.  aus 
6-Amido-«-truxillsäure  dch.  /f-Naph- 
toldisulfosäure  J.  Romans ,  R.  SteUz-\ 
ner  u.  A.  Sukow  25916;  Entst.  aus, 
Diazobenzolchlorid  dch.  Aceton  E. 
Bamberger  u.  P.  Wulz  27946;  Ent¬ 
steh.  vonDiamidodiphenylenazon  aus 
o-Dinitrobenz'din  E.  Täuber  30876; 
der  Triphenylra ethanreihe  E.  Noel¬ 
ting  3126  6,  31366,  31396;  Ortho- 
oxyazo-  S.  Ganelin  u.  St.  v.  Kosta- 
necki  39766:  aus  Diamidophuiyltolyf 
dch.  Phenole,  Naphtole  Farbenfabr. 
vorm.  Fr.  Bayer  k  Co.  54  c;  aus 
öi  «4-Dioxynaphtalin  dch.  o-  Dianisi¬ 
din  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik 
55  c;  aus  Tetrazodiphenoläther  dch 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  Farben- \ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  k  Co.  56c 
rother,  basischer  Naphtalin-  durch 

Amidonaphtochinonimidsulfosäure 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  57 c 
875c;  gelbe  beizenfärbende  aus  Di) 
o  x  y -/?  -  me  t  h  y  1  cu  m  a  r  i  n  Farbenfabrik 
vorm.  Fr.  Bayer  k  Co.  57  c:  Indu 
line  aus  Azobenzol  dch.  ^-Phenylen¬ 
diamin  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayei 
k  Co.  137  c;  aus  Fluorescemchlorit 
dch.  Amidophenoläther  Farbwert 
vorm.  Meister ,  Lucius  k  RFünint 
138c;  gelbe,  orangerothe  aus  Tetra 
midodiphenylmethan,  Schwefel  u 
primäre  aromatisch.  Amine  A.  Feer> 
177c;  gelber,  aus  Primulindiazover 
bindg.  dch.  Ammoniak  Geigy  R 
180  c;  rothe,  Baumwolle  direct  fär 
bende  Azo-,  aus  Diamidophenylto 
lyl  A  ctiengesellschaft  für  Anilinfabn 
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cation  236  c;  grüne  Azin-  aus  Di- 
phenylnaphtylendiamin  dch.  Nitro- 
sodimethylanilin  A.  Leonhardt  238  c, 
875c;  d.  Phtaleingruppe  aus  Dioxy- 
benzoylbenzoesäure  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Sr  Co.  245  c;  Azo¬ 
farbstoffe  aus  Dehydrothiotoluidin 
od.  -sulfosäure  dch.  Primulin  dies. 
247c;  aus  Benzidin,  ^-Naphtol-y- 
disulfosäure,  Phenol  dch.  Aetherifi- 
cirung  L.  Casseüa  4*  Co.  248  c,  935  c; 
Azofarbstoffe  ausDiamidoditoluylen- 
oxyd  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer 
Sf  Co.  248c;  Gallocyanine  L.  Durand , 
Huguenin  4’  Co.  250  c;  aus  Nitroso- 
dialkylanilin  dch.  Dmitro-w-dime- 
thylamidodiphenylamin  Societe  ano¬ 
nyme  des  matieres  colorantes  et  pro- 
duits  chimiques  283  c;  aus  Tetrame- 
chyldiamidobenzhydrol  dch.  p-To- 
uidin  dies.  284c;  aus  w-Dimethyl- 
imidophenol  durch  Methylenjodid, 

;  -bromid,  -chlorid  Farbenfabr.  vorm. 
Fr.  Bayer  Sr  Co.  284  c;  schwarz  - 
)laue  aus  AmidoflaYopurpurin  und 
imidoanthrapurpurin  Farbwerke 
'orm.  Meister,  Lucius 4* Brüning  285c; 
uchsinrothe  Azo-  aus  Dioxynaphta- 
msulfosäure  S.  dch.  Anilin,  Sulf- 
nilsäure  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  fy  Co.  286c;  Azoxy-,  aus  I 
kzoxyanilin  durch  Salicylsäure  A. 
Virrier  u.  D.  Rosenstiehl  281c; 
j  ‘Zo-  aus  om-Tolidin  u.  m-Methyl- 
i  enzidin  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
ibrik  287c;  braun,  aus  Dinitroso- 
-sorcin  IL.  Kendall  289  c;  schwarze 
rpr  Choroides  E.  Hirschfeld  328  c; 

3s  Blutes,  Eig.  F.  Hoppe- Seyler 
^9  c ;  Tetrazo-,  aus  Azoxyanilin  dch. 
aphtolsulfosäuren  Societe  anonyme 
|  -s  matieres  colorantes  et  produits 
•imiques  376c;  blaue,  dch.  Benzoyl- 
üidonaphtholsulfosäure  Badische 
1  nilin-  u.  Sodafabrication  811c; 

■  hodamine,  Entsteh,  aus  Resorcin- 
italein  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
^ rication  378  c;  Entst.  v.  Indigo 


aus  Phenylglycin  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrication  380  c;  blaue  ba¬ 
sische,  Entst.  aus  Neublau  dch.  se- 
cundäre  Basen  der  Fettreihe  L.  Cas- 
sela  Sr  Co.  380  c;  wasserlösl.  Indu¬ 
lin  aus  spritlösl.  Indulin  C24Hi8N4 
duich  aromat.  Diamine  Farbwerke 
voi  m.  Meister ,  Lucius  Sp  Brüning 
381c;  Tsolir.  des  Indulins  C24HI8N4 
dies.  382  c;  wasserlösl.  aus  spritlösl. 
Indulin  K.  Oehler  383c;  Anwendg. 
von  Mangansulfid  P.  de  Clermont  u. 
H.  Guiot  441c;  aus  p-Diamidodi- 
phenoxylessigsäure  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  483  c;  Disazo-,  aus  Di- 
amido  benzenyl  amido  phenyl  mercap- 
tan  Remy , Erhärt  4*  Co.  487  c;  Disazo-, 
aus  Amidonaphtolsulfosäure  L.  Cas- 
sela  4‘  Co.  489c,  490c;  Disazo-,  aus 
Amido  -  p  -  oxybenzoesäure  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  f  Co.  491c; 
Disazo-,  aus  Benzidin,  Tolidin  dch. 
o  -  Oxy  -  p  -  toluylsäure  dies.  492  c; 
graue  bis  schwarze  aus  m-Amido- 
phenol,  u.  Amidonaphtol  durch  Ni- 
trosodimethylanilin  Ges.  f.  ehern. 
Ind.  494c;  blaugraue  Induline,  aus 
sputlösl.  Indulin,  durch  Anilin,  p- 
Phenylendiamin  Farbwerke  vorm, 
Meister ,  Lucius  4*  Brüning  495  c; 
wasserlösl.  Naphtalin -haltige  Indu¬ 
line  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik 
495  c,  496  c;  Rosindonsulfosäuren 
Ralle  4’  Co.  497  c;  aus  Azophenin 
dch.  Nitrosodimethylanilin  Farbwerk 
Griesheim ,  Nötzel  Sr  Co.  498  c;  In¬ 
digo  aus  Anthranilsäure  dch.  Chlor¬ 
essigsäure  Badische  Anilin-  u,  Soda¬ 
fabrik  498c;  Bernsteinsäurerhod¬ 
amine  Ges.  f.  ehern.  Industr.  499  c; 
rother,  aus  Fluorescein  durch  Am¬ 
moniak  Societe  anonyme  des  matieres 
colorantes  et  produits  chimiques  499c. 
Benzorhodamine,  Entst.  aus  Benzo- 
trichlorid  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  500  c;  Rhodaminoie,  Entsteh, 
aus  Fluorescein  dch.  Amine  L.  Cas- 
sella  4’  Go.  501c;  beizenziehende 
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Hydrazinfarbstoffe  aas  Benzil  Far¬ 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fr  Co. 
502  c;  gelbe  aus  Dehydrothiotolui-  ; 
dinsulfosäuren  durch  Alkylirung  L. 
Cassella  fr  Co.  502  c;  rotliviolett  aus 
Nitrosodimethylanilin  dch.  o-Tolui- 
<  lin  Farbwerk  Griesheim ,  Noetzel 
fr  Co.  503  c;  blaugrüne  der  Malachit¬ 
grünreihe  dch.  Oxydation  d.  Sulfo- 
säuren  d.  w-Chlortetraalkyldiamido- 
triphenylmethans  Farbwerke  vorm. 
Meister ,  Lucius  fr  Brüning  505  c;  des 
Blutes  A.  Jaquet  531c;  violetter,  aus 
Nitrosodinmethylanilin  dch.  Morphin 
P.  Cazeneuve  555  c;  Entst.  aus  Gal- 
locyanin  dch.  Anilin  Kern  fr  San¬ 
doz  681c;  Disazo-,  aus  Azoxyanilin 
Societe  anonyme  des  matieres  colo- 
rantes  et  produits  chimiques  682  c; 
aus  Oxydiphenyläther,  Oxyphenyl- 
tolyläther  dch.  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer 
fr  Co.  682  c;  aus  Dehydrothiotolui-  l 
dinsulfosäure  J.  Geiyy  fr  Co.  683  c;  j 
Dehydrothio-m-xylidin  Dalil  fr  Co. 
683  c;  aus  Neublau  dch.  aromatische 
Amine  L.  Cassella  fr  Co.  684c;  gelb- 
rother  Naphtalin-  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  684  c;  v.  Alizarinsul- 
fosäure  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  fr  Co.  684  c;  von  Alizarindi- 
sulfosäure  dies.  685  c;  aus  Tannin 
dch.  Nitrosodimethylanilin  u.  Anilin 
L.  Durand ,  Huguenin  fr  Co.  685  c; 
Azo-,  aus  Dioxynaphtalindisulfosäure 
'  (S)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
fr  Co.  685  c;  aus  Benzil,  Nitrobenzil 
dch.  Dimethyl-ra-amidophenol  dies. 
686  c;  aus  Dehydrothiotoluidin  od. 
Primulin  dch.  Naphtionsäure  u.  Sa- 
licylsäure  Dahl  fr  Co.  686  c;  aus 
Tetrazodiphenoläther  durch  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  dies.  687  c;  In- 
dulin-p-diamidoazoxybenzol  durch 
Anilin  Societe  anonyme  des  matieres 
colorantes  et  produits  chimiques  687 c; 
Azo-,  aus  Amidonaphtolsulfosäuren 
L.  Cassella  fr  Co.  808  c;  gemischte, 


aus  Tetrazoverbindungen  dch.  Sali- 
cylsäure  u.  Naphtolsulfosäure  Far¬ 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fr  Co. 
808  c;  wasserlÖsl.  Induline  aus  un¬ 
löslichen  (ans  Amidoazobenzol,  Azo- 
benzol,  Azoxybenzol  dch.  Diphenyl¬ 
amin,  Benzidin,  Naphtylamin  durch 
Phenylendiamin  Dahl  fr  Co.  809  c; 
Disazo-,  ans  p-Diamidodiphenylen- 
ketoxim  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  811c:  Disazo-,  aus  p-Amido- 
acetanilid  durch  wi-Phenylendiamin 
K.  Oehler  811c;  blaue,  aus  Dianisi¬ 
din  dch.  «-Naphtylamin  u.  «-Naph- 
toldisulfosäure  iß-  u.  «-)  Actiengesell - 
Schaft  für  Anilinfabrication  81  lc, 
grüne  bis  blaue  Azo-  d.  iriphenyl- 
methanreihe  Farbenfabriken  voim. 
Fr.  Bayer  fr  Co.  811c;  wasserlösl. 
blaue  aus  Gallocyanin  dch.  Tolui- 
din,  m-Xylidin  Kern  fr  Sandoz  812c; 
dch.  Amine  d.  Fettreihe  L.  Cassella 
fr  Co.  812  c;  Azo-,  aus  Naphtolsulf- 
amidsulfosäuren  Badische  Anilin-  v. 
Sodafabrik  812c;  blaue,  aus  Prime 
u.  Gailaminblau  dch.  aromat.  Amine 
Kern  fr  Sandoz  813c;  aus  Anisidin 
dch  «i  ^-Naphtolsulfosäure  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  813c;  aus  Ni- 
trosodialkylanilin  dch.  «i  «3-Bioxy- 
naphtalin  oder  Tetraoxydinaphtyl 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius  fr 
Brüning  814c;  Azo-,  aus  Amidoben- 

zenylphenylamidomercaptan  Remy. 

Erhärt  fr  Co.  814c;  wasserlös¬ 
liches  Blau  aus  phenylirten  Ros¬ 
anilinen  dch.  Phenylendiamin  Farb¬ 
werk  Griesheim  814c;  Disazo-,  aus 
Amidonaphtolsulfosäure  L.  Lasseilt 

fr  Co.  815c,  870c;  Azo-,  aus  Naph- 
tolsulfamidsulfosäure  Badische  Ani¬ 
lin-  u.  Sodafabrik  843  c;  Azo-,  au, 
Benzidin,  «-Naphtylamin  u.  Diox\ 
naphtalinsulfosäure  (S.)  Farbenfabr 
vorm.  Fr.  Bayer  fr  Co.  844 c;  blaue 

aus  Nitrosodialkylanilin  dch.  (s)m 
Dioxybenzoesäure  Badische  .Loh' 
u.  Sodafabrik  844  c;  grüne  Azin- 
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aus  Chinondichlorimid  A.  Leonhardt 
Sy  Co.  845c;  aus  aromat.  Aminen  u. 
Condens.  von  Nitrosodialkylanilin 
mit  ß\  ßs  -  Naphtolsulfosäure  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister ,  Lucius  Sy  Brü¬ 
ning  845  c:  beizenfärb.  Hydrazine, 
aus  Dioxyweinsäure  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  846  c,  935  c; 
Azo-,  aus  Naphtoltrisulfosäure  H. 
Koch  847c;  Disazo-,  aus  Azoxyani- 
lin  Societe  anonyme  des  matieres  co- 
lorantes  et  pro duits  chimiques  847  c; 
Naphtalinroth  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  848  c;  aus  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  dch.  Amine  u. 
Schwefel  dies.  848  c;  Azo-,  aus 
Amidocarbonsäuren  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Sy  Co.  850 c:  In¬ 
digo,  aus  o-Tolylglycin,  Aethylphe- 
nylglycin  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  850  c;  sec.  Disazo-  und  Te- 
trazo-,  aus  Amidonaphtoläther  L. 
Cassella  Co.  851c;  aus  Nitrosodi¬ 
alkylanilin  dch.  aromat.  Amine  Farb¬ 
werk  Griesheim  870c;  Sulfosäuren 
von  Baseler  Blau  L.  Durand ,  Hugue- 
nin  cf  Co.  872  c;  violett,  aus  Diphe- 
nylnaphtylendiamin  dies.  872 c;  sec. 
Disazofarbstoffe  aus  Amidophtal- 
säure  Farbenfabr .  vorm.  Fr.  Bayer 
Sy  Co.  872c;  Triphenyl-  u.  Diphe- 
nylnaphtylmethan  aus  Diamidobenz- 
hydrol  dch.  Phenole  u.  Carbonsäuren, 
Farbenfabr  .vorm.  Fr. Bayer  ßfCo.STdc ; 
Trisazo-,  aus  Benzidin  dch.  Naph- 
tylaminsulfosäuren,  Naphtolsulfosäu- 
ren  Actiengesellschaft  für  Anilinfa- 
,  brication  874c;  Azotriphenylmethan 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  Sy 
Co.  874  c,  872  c;  fuchsinrothe  ikzo-, 
aus  Dioxynaphtalindisulfosäure  ( S ) 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  Sy 
Co.  922  c;  braunrothe,  gemischte 
Azo-,  aus  Benzidin  dch.  Salicyl- 
säure  und  Naphtylamin  Farbenfa¬ 
briken  vorm.  Fr.  Bayer  Sy  Co.  922  c; 
Disazo-,  aus  Diamidobenzenylamido- 
phenylmercaptan  R.  Erhärt  Sy  Co. 


922  c;  blaue  aus  Benzidin  dch.  Di- 
oxynaphtalinsulfosäure  (S)  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  Sy  Co. 

923  c;  blaue  dch.  Amidodiphenyl- 
amin  und  Naphtolsulfosäuren  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister ,  Lucius  Sy  Brü¬ 
ning  923  c;  beizenfärbende  aus  Py- 
rozallol  durch  Amidobenzophenon 
Ges.  f.  ehern.  Ind.  924  c;  Disazo-, 
aus  Amidoazoderiv.  durch  Amido- 
naphtoisulfosäure  (y)  L.  Cassella  Sy 
Co.  925c;  aus  Tetraalkyldiamido- 
benzhydrol  dch.  Naphtalinsulfosäu- 
ren  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Sy  (Jo.  926  c;  rothe  d.  Diamidodi- 
diphenylmethanreihe  aus  alkylirtem 
«i-Amidophenol  dch.  Aldehyde  Far¬ 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  4-  Co-. 
926c;  aus  Amidonaphtoxylessigsäure 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
927c;  Azo-,  aus  Bismarckbraunsul- 
fosäure  K.  Gehler  927  c;  beizenfär¬ 
bende  Trisazo-,  aus  Fuchsin  Ba¬ 
dische  Anilin  und  Sodafabrik  928  c; 
sec.  Disazo-,  aus  Amidobenzoesäure 
Farbenfabriken  vorm.  Meister ,  Lu¬ 
cius  Sy  Brüning  929  c;  Azin-,  aus- 
alkylirten  m-Diaminen  L.  Cassella  u. 
Co.  929c;  blaue,  basische  aus  Neu¬ 
blau  dch.  Ammoniak  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  4*  (Jo.  930  c:  was¬ 
serlöslicher  blauer  aus  Gallocyanin 
Kern  u.  Sandoz  930c;  Azo-,  aus 
p  -  Amidodinitrodiphenylamin  mit 
Naphtolsulfosäuren  R.  Nietzki  931c; 
wasserlösl.  Induline  aus  Disazover¬ 
bindungen  d.  oc-Naphtols  O.  Hoff- 
mann  931c;  schwarze  Disazo-,  aus 
Dioxynaphtalindisulfosäure  durch 
Amine  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  4'  Brüning  932  c;  Indocar- 
min,  aus  Nitrosonaphtol-,  Nitroso- 
naphtylamiosulfosäuren  dch.  Anilin 
T.  Peters  932  c;  bas.  aus  Nitroso- 
dimethylanilin  dch.  />-Phenylendia- 
min  Badische  Anilin-  und  Sodafa¬ 
brik  934  c;  Nitro-,  Amidoalizarin- 
blau  Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius 
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<Sf  Brüning  934  c;  nitrirtes  Rosanilin 
und  Methylviolet  Socieie  anonyme  \ 
des  matteres  co/orantes  et  produits  | 
chiini(jues\)'d5  c;  wasserlös], naphtalin¬ 
haltiges  Indulin,  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik  935c;  braunes  aus 
p-Nitrotoluolsulfosäure  dch.  p-Phe- 
nylendiamin  J.  Geigy  933c. 
Faserstoffe,  Pflanzen,  Einw.  von 
Salpetersäure  J.  Rifschütz  1186a, 
C.  Cross  u.  E.  Bevan  1772«;  elas¬ 
tische,  Histologie  und  Chemie  A. 
93  c. 

Felle,  Färben  auf  heissem  Wege  J. 
Königswertlier  58  c. 

f-Fen  chaloxim,  Entst.  aus  Fenchol- 
oxim  0.  Wallach  u.  F.  Hartmann 

14  c. 

Fenchen,  Entst.  aus  Fenchelchlorid 
0.  Wallach  446  c;  Untersuchung 
ders.  1527  c. 

Fenchol,  Isolir.  aus  Fenchelöl,  Eig., 
Bromid,  Chlorhydrat  0.  Wallach  u. 
F.  Hartmann  14c;  s.  a.  Fenchon  0. 
Wallach  444  c.  * 

Fencholoxim,  Entst.  Eig.,  Anhy¬ 
drid,  Uebf.  in  «-Fencholoxim  0. 
Wallach  u.  F.  Hartmann  14  c;  0. 
Wallach  445  c. 

Fenchon,  Isolir.,  Eig.,  Oxim,  Uebf. 
in  Fenchylamin,  Fenchylalkohol  ders. 
444  c. 

Fenchylalkohol,  Entst.  aus  Fen-  j 
chon,  Eig.,  ders.  445  c. 
Fenchylamin,  Entst.,  Eig.,  Salze, 
Formylderiv.  ders.  445  c. 

F enchylchlorid,  Entst.,  Eig.,  Uebf. 
in  Fenchen,  Phenyifenchylamin  ders. 
446  c. 

Fermente,  der  Sputa  bei  Lungen  - 
ganggraen  und  Phtisis  E.  Stadel¬ 
mann  125  c;  Unters,  des  Koji  0. 
Kellner ,  Y.  Mori  u.  M.  Nognoka 
532  c;  Gummi-,  Natur  F.  Reinitzer 
669  c. 

Fermentation,  dch.  Pneumococcus 
von  Friedländer  P.  Frankland ,  A. 
Stanley  u.  W.  Freie  673  c. 


Ferricyankalium,  An  wen  dg.  für 
maassanalytische  Best.  u.  Trennung 
C.  Buckow  978  c;  Darstellung  von 
Sauerstoff  dch.  Baryumhyperoxyd 
G.  Kassmer  9S5c. 

Ferrisalze,  Einw.  auf  lösliche  Rho- 
danide  G.  Krüss  u.  H.  Morath  8c; 
G.  Magnanini  388  c. 

F  erroaluminium,  Analyse  A. 
Ziegler  334  c:  335c;  Darstellung 
C.  Faure  539  c. 

Ferrochrom,  Analyse  A.  Ziegler 
280c;  334  c. 

Ferrocy  an  kaliu  m,  Anwendung  für 
maassanalytische  Best,  und  Tren¬ 
nung  C.  Buckow  978c. 

Fe  rrocyan  Verbindungen,  Uebf.  in 
Cyan  Verbindungen  E.  Bergmann 
430c. 

F erromangan,  krystallisirtes,  Anal., 
Eig.,  B.  Rathke  107  c. 

Ferrosilicium,  Analyse  A.  Ziegler 
334  c. 

Ferrotitan,  Analyse  ders.  334 c. 

Ferro wolfram,  Anal vse  ders.  280 c ; 
334  c. 

F  er  ul  a  säure,  Isolir.  aus  Ueberwal- 
lungsharz  der  Schwarzföbre  M.  Bam- 
berger  901c. 

Fette,  Best,  in  Pflanzen samen  E. 
Schulze  u.  A.  Bikiernik  74  a;  Schei¬ 
de-  und  Ausschüttelapparat  zur 
Best,  in  Mdch  E.  Molinari  2204a; 
Prüfung  T.  Warren  45  c;  Best,  in 
Pflanzen  -  Organismen  117  Maxwell 
129c;  Isolir.  von  Harz  aus  Woll¬ 
fett  Norclcl.  Wollkämmerei  u  Kamm¬ 
garnspinnerei  139  c;  Analyse  J.  Lew- 
ko witsch  166c;  der  Futtermittel  Ver¬ 
änderlichkeit  O.  Reitmair  281  c;  Aus¬ 
scheidung  aus  Emulsionen  C.  Hell¬ 
ström  342c;  Schmelzen  von  Marga- 
rintalg  dch.  heisse  Luft  P.  Wild 
418c;  Extractionsapparat  St.  Dom- 
brain  O.  Trumper  418c;  Isolir.  aus 
Knochen,  Fleisch,  Samen  usw.  dch. 
Centnfugen  H.  Wenski  418c;  Dar¬ 
stellung  von  geruchlosem  Wollfett 
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Nordd.  Wollkämmerei  u.  Kammgarn¬ 
spinnerei  419c;  der  Sabadillsamen 
E.  Opitz  (»47  c ;  von  Amanita  pan- 
tberina  und  Boletus  luridus  ders. 
647  c;  Verseifung  durch  Natrium- 
alkoholat  A.  Kossel  u.  K.  Ober¬ 
müller  67 '2  c:  Nachweis  in  Essenzen 
L.  Crismer  679  c;  Absorption  von 
Brom  Schlagdenhauffen  u.  Braun 
680c;  Resorption  im  Darmkanale 
L.  Arnschink  777  o;  Resorption  P.  v. 
Walther  799 c;  Nachweis  von  Harzöl 
A  Grittner  796c;  Best,  von  Glycerin 
0.  Mangold  799  c:  Best,  in  Milch  nach 
BabcocFF.SchuttSObc ;  Best. in  Butter 
J.  König  u.  F.  Hart  839  c;  Best,  in 
saurer  Milch,  M.  E/cenberger  978c: 
Unters,  von  Gemengen  von  verseif¬ 
barem  und  unverseif  barem  M.  Honig 
u.  G.  Spitz  979  c;  zerstäubte  Ver- 
'  seifung  dch.  Dampf  B. Herrnhut 998  c; 
Schmelzapparat  A.  Seifert  998c; 
Behandlung  der  Extracte  mit  Luft¬ 
leere  und  Dampf  Soc.  d.  parfums 
matureis  de  Cannes  999  c. 
ittsäuren,  mehrbasische,  Svnth. 

!  K.  Auw  er s,  E.  Köbner  u.  F.  von 
Meyenburg  2887  4;  Nachweis  durch 
Uebf.  in  Guanamine  C.  Hanf  264c; 
Grehalt  in  entfetteter  Watte  A.  Link 
?8lc;  Verseifung  der  Ester  durch 
Natriumalkoholat  A.  Kosset  u.  K. 
Obermüller  419c;  Darst.  aus  Woll- 
’ett  Nordd.  Wollk.  v.  Kammgarn- 
j  Spinnerei  420c. ;  dies.  672  c;  flüchtige 
i.  feste  Einfl.  auf  Gaswechsel  J.  Munk 
771c;  A.  Mallevre  836  c. 
brin,  Uebf.  in  Atmidalbumin,  At- 
nidalbumose  dch.  gespannte  Was- 
erdämpfe  R.  Neumeister  91  c;  Eig., 
j  Jebf.  in  Fibrinin  A.  Bechamp  581  c, 

j  .82  c. 

Drin  in,  Ent,st.,Eig.  ders.  581  c,  582c. 
ter,  Analysen  auf  gewogenem  F. 
iüdorff  '95  c;  Centrifugal-  W.  Clark 
..  W.  Ginmann  167c:  Darst.  von 
Matten  mit  inneren  Hohlkanälen 
1.  Egen  422  c. 


Fil  tri  rapparat,  A.  Egen  und  E. 
Bassenge  980  c. 

Filz,  Darst.  von  Reisekoffern  K.  Voll- 
mar  176c. 

Firniss,  Harzöl-,  aus  harzsauren  Me¬ 
talloxyden,  Schwefelmetallen  E. 
Pietzker  507  c;  Darst.  von  säurebe¬ 
ständigem,  aus  Baumwollsamenöl  u. 
flüssigem  Blei  P.  Helbig ,  H.  Bertling 
u.  F.  Reineke  507  c;  Best,  von  Ter¬ 
pentinöl  H.  Philips  805  c. 

Fische,  Darst.  von  Düngemitteln  u. 
Thran  aus  Abfällen  E.  Weigelt  139  c. 

Fisetin,  Acetylderiv., Methyl-,  Aethyl- 
äther,  Uebf.  in  Methyl-,  Aethylüsetol 
J.  Herzig  824  c. 

Fisetol,  Methyläther,  Aethyläther 
ders.  824  c. 

Flaschen,  Bekleidung  mit  Kupfer 
H.  Warren  978  c. 

Flavopurpurin,  Entsteh,  aus  An- 
tbrachinondisulfosäure  R.  Schmidt 
355  c. 

Flavopurpurin chinolin,  Entsteh, 
aus  Amidoflavopurpurin  Farbwerke 
vorm.  Meister ,  Lucius  ty  Brüning 
285  c. 

Fleisch,  KühlungaufTransportwagen 
R  Trapp  411c;  Verdauung  v.  Rind- 
u.  Fisch  bei  verschiedener  Zuberei¬ 
tung  M.  Popoff  672c;  Verdauung 
bei  Schweinen  Ellenberger  u.  Hof¬ 
meister  779  c. 

Flüssigkeiten,  Ausdehnung  durch 
Wärme  E.  Heilborn  517  c. 

Fluor,  quant.  Best.  H.  Off  ermann 
48c;  Einw.  auf  Phosphortrifluorid, 
H.  Moissan  854  c;  Verh.  ders.  854c. 

p-  F  1  u  o  r  benzoe  säure  sulf  i nid , 
Entst.,  Eig.  R.  de  Roode  456  c. 

Fluor  benzol,  Brechungsvermögen, 
Dispersion  J.  u.  G.  Gladstone  143c. 

Fluorescei'n,  Einw.  von  Ammoniak 
R.  Meyer  1413a;  Uebf.  in  Dioxy- 
benzoylbenzoesäure  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  245  c;  Uebf. 
in  rothen  Farbstoff  dch.  Ammoniak 
Societe  anonyme  des  matieres  colo- 
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rantes  et  produils  chimiques  499  c; 
Ueberf.  in  Khodaminole  L.  Cassella 
<§r  Co.  501  c. 

Fluoresceinchlorid,  Einwirk,  auf 
Amidophenoläther  Farbwerke  vorm. 
Meister ,  Lucius  Sf  Brüning  13Sc. 

Fluorsilicium,  Uebfer.  in  Kryolith 
Silesia ,  Verein  eitern.  Fahr.  102  c; 
aus  fluorhaltigen  Phosphaten,  Uebf. 
in  Kryolith  dies.  423  c. 

p-Fluortoluol-o-sul  fosäure, Ent¬ 
steh.  aus  p-Toluidin  -  o  -  sulfosäure, 
Salze,  Amid,  Uebf.  in  p-Fluorben- 
zoesäuresulfinid  R.  de  Roode  455  c. 

Fluorwasserstoff,  Einw.  auf  Tu¬ 
berkelbacillen  J.  Grancher  und  P. 
Gautard  124c;  Verunreinigung  beim 
Aufbewahren  in  Hartgummigefässen 
W.  Hampe  221  c;  Moleculargew.  E. 
Paternb  u.  A.  Peratoner  298c;  Ein¬ 
wirk.  auf  Phosphorsäureanhydrid 
H.  Moissan  387  c;  Einfl.  auf  Stärke¬ 
verzuckerung  J.  Effront  190c;  Ein- 
wirk.  auf  Hefenthätigkeit  ders.  405c; 
Rodete  generale  du  maitose  416  c. 

Flussspath,  von  Quincie,  Nachweis 
v.  Fluor  als  Einschluss  H.  Becquerel 
u.  11.  Moissan  4  c. 

Formaldehyd,  Uebf.  in  Formoxim, 
Trioximidomethylen  R.  Scholl  574a; 
Einw.  auf  Benzolazo-p’-naphtylamin, 
o-Amidoazotoluol  II.  Goldschmidt  u. 
A.  Poltzer  1002a;  Einw.  auf  m- 
Phenylendiamin,  op-Toluylendiamin, 
Benzidin,  Tolidin  H.  Schiff  2130a; 
Uebf.  in  p-Formaldehyd,  Hexaoxy- 
methylen,  Chlormethylalkohol,  Oxy- 
chlormethyläther  G.  Lösekann  196c; 
Entst.  aus  Methylalkohol  A.  Trillat 
434  c;  Einw.  auf  Phenol,  Resorcin, 
Pyrogallussäure  11.  Kleeberg  525  c, 
754c;  Uebf.  in  Chlormethyläther  P. 
Henry  858  c;  Uebf.  in  Pentaerythrit 
dch.  Acetaldehyd  B.  Pollens  u.  P. 
Wigand  858  c;  Einw.  auf  m-Amido- 
phenol  A.  Leonhardt  Sy  Co.  925c, 
928  c,  933  c. 

p- Formaldehyd,  Entst.  aus  Form¬ 


aldehyd,  Uebf.  in  Trioxymethylen 
G.  Lösekann  196  c. 

Formen,  Guss-,  Herst,  aus  gebrann¬ 
tem  Thon  C.  Kiesel  224c. 

Formmase  aus  festen  Nitrokohlen- 
hydraten  u.  Nitrokohlenwasserstoffen 
11.  Güttler  989  c. 

Formoxim,  Entst.  aus  Formaldehyd, 
Eig.  R.  Scholl  573  a. 

Formylcampher,  Entst.  aus  Cam- 
pher  dch.  Ameisensäureäther,  Eig., 
Salze,  Acetylderiv.,  Aethylderiv., 
Anilid,  Methylanilid,  Uebf.  in  Cam- 
pherchinon  L.  Claisen  86  c. 

Formyldi  -  o  -  amidodibenzamid, 
Entst.  aus  o-Amidobenzamid,  Uebf. 
in  ^-Oxychinazolin,  y-Methyl-J-oxy- 
chinazolin  E.  Knape  354  c. 

F  ormylessigsäure,  Uebf.  in  Cuma- 
linsäure  11.  v.  Pechmann  749  c. 

Formylglutacon  säure,  Entsteh, 
aus  Cumalinsäure  ders.  749  c. 

F  ormy  lharnstoff ,  Verbrennungs¬ 
wärme  G.  Matignon  594  c. 

Fraxetin,  Ueberf.  in  Dimethyläther 
Körner  u.  Biyinelli  955  c. 

F  r  a x  i  n ,  Const.  dies.  955  c. 

Froscheier,  Einfl.  von  Kalk-,  Na¬ 
trium-,  Kaliumsalze  auf  Entwickel. 
S.  Ringer  457  c. 

Fruchtzucker,  Oxydation  E.  Fischer 
26865;  Entst.  aus  Stachyose  A.  v . 
Planta  u.  E.  Schulze  27055. 

Fuchsin  sch  w  efligesäure,  Reae- 
tion  auf  Harze,  Lacke,  Oele,  Säu¬ 
ren,  Alkohole,  Ketone  O.  Müller  95  c. 

Fum  aranilsäure,  Entst.  aus  h  umar- 
säuredianilid  G.  Bischoff  2003  a. 

Fumarsäure,  Uebf.  in  Tricaiballvl- 
säure,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  i- 
Propyltricarballylsäure  dch.  Malon- 
säure- ,  Alkylmalonsäureester,  in 
aß y  <3'-B utan tetracarbonsäure  durch 
Aethenyltricarbonsäureester  K.  Au- 

wers  309  a,  K.  Auwers.  E.  Kühner 
u.  F.  v.  Meyenburg  2S89  5;  Entst. 
aus  Maleinsäure  durch  Natronlauge 
A.  Delisle  36205;  spez.  Gewicht  S . 
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Tanatar  und  H.  Tschelebijew  271c; 
Entsteh,  aus  «//o-Dibrombernstein- 
säureäther  A.  Michael  u.  O.Schulthess 
612c;  Entsteh,  aus  Maleinsäure 
Skraup  822  c,  S23c;  Verbindg.  der 
Ester  mit  Natriumalkoholat  T.  Pur- 
die  und  W.  Marshall  855  c;  Mono¬ 
äthylester  (Entst.  aus  Eiäthylester, 
Uebi.  in  Dibrombernsteinsäureester) 
J.  Shields  950  c. 

umarsäuredianilid,  Entsteh,  aus 
Aepfelsäuredianilid,  Uebf.  in  Fumar- 
anilsäure  C.  Bischof  2002  a. 
um  ar  säur  e  -  ot-  din  a  p  h  t  al  i  d ,  Ent¬ 
steh.  aus  Aepfelsäure-a-dinaphtalid 
ders.  2005«, 

umarsäure-p-ditoluid,  En  tst.aus 
Fumarsäurechlorid  dch.  p-Toluidin 
ders.  2004  a. 

a  razancarbonsäurc,  Entst.  aus 
■  Furazanpropionsäure,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Uebl.  in  Cyannitroessigsäure 
L.  Wolf  u.  P.  Gans  1165«;  Entst. 
aus$-;-Eioxiinidobernsteinsäure,Eig., 
Anal.,  H.  Söderbaum  1227 «;  Const., 
i  Ident,  mit  Cyan-f-nitroessigsäure, 
Hers.  1988«. 

irazan  propionsäure,  Ueberf.  in 
Furazancarbonsäure  L.  Wolf  und 
P.  Gans  1167«;  Entstehg.  aus 
1  'S- Di  -  i-  nitrosovaleriansäure,  Eig., 
^alze,  Uebf.  in  Cyan-f-nitrosobutter- 
iäure  L.  Wo/Jf  24  c. 
i  rfur acrylsäure,  Darstellung  des 
kethers  aus  Essigäther  u.  Furfurol 
C.  Claisen  148«. 

rfurallä vulinsäure,  Entst. Eig., 
^nal.,  A.  Ludwig  u.  E.  Kehrer  27765; 

•  a.  H.  Erdmann  32015,  E.  Kehrer 
104  5. 

jrfuran,  Const.  G.  Ciamician  und 
1.  Angeli  1350«. 

rfurbenzol,  Entst.  aus  Diphenyl- 
!  -phtalsäure  O.  Döbner  1753«. 
r  f  u  r ol ,  Uebf.  in  F urfuracrylsäure- 
ther  durch  Essigäther  L.  Claisen 
43«;  Einw.  auf  Benzolazo-p-naph- 
aylamin  H.  Goldschmidt  u.  ,4.  Polt- 


zer  1007«;  Einw.  auf  Acetessigester 
dch.  Harnstoff  P.  Biginelli  1319«; 
Einw.  auf  Pyrotraubensäure  O.  Döb¬ 
ner  1 752«;  Uebf.  in  Furfurallävulin- 
säure  A.  Ludwig  u.  E.  Kehrer  27 76  5; 
s.  a.  IL  Erdmann  32015,  E.  Kehrer 
41045;  Best.  dch.  Phenylhydrazin 
11.  Stone  30195,  A.  Günther,  G.  de 
Chalmot  u.  B.  Pollens  35755;  Uebf. 
in  «-  u.  /J- Tri  thiofurfurol,  polym. 
Thiofurfurol  E.  Bauntann  und  E. 
Fromm  3591  5;  Uebf.  in  Difurfur- 
amidodioxy Weinsäure  durch  Wein¬ 
säureester  Maquenne  39  c:  Uebf.  in 
Pyroschleimsäure  II.  Schiff  273  c.  J. 
Volhard  277  c. 

F u r  1  u r os til b en ,  Entst.  aus  polym. 
Thiofurfurol,  Eig.,  Anal.  E.  Bau¬ 
mann  u.  E.  Fromm  3597  5. 

Furlurphenyldihydo-/2-naphto- 

triazin,  Entst.  aus  Benzolazo-,:?- 
naphtylamin,  Eig.,  Anal.,  Salze  H. 
Goldschmidt  u.  A.  Poltzer  1007«. 

F u i  lur-f- phtalsäure,  Entsteh,  aus 
Pyrotraubensäure  dch.  Furfurol,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Uebf.  in  Furfurbenzol 
0.  Döbner  \lh2a. 

Futtermittel,  Veränderlichkeit  der 
Fette  O.  Reitmair  281c;  Darst.  aus 
Keissig  F.Ramann  412  c;  Best,  ins¬ 
besondere  Proteinstoffe  A.  Stutzer 
535  c;  Kraft,  Darst.  C.  Weigelt  1001  c. 

Gr. 

G  ä  h  r  bottichk  ühler  !F.  Genge 

1001c;  Bewegungsvorrichtung  F. 
Hornung  514  c. 

Gährung,  Rolle  der  Mikroben  A. 
Herzen  163c;  Wirkung  der  Alko¬ 
hole  der  fetten  Reihe  P.  Regnard 
163c;  Entst.  höherer  Alkohole  L. 
Findet  303  c,  357  c;  Einw.  künstl. 
Magensafts  auf  Essigsäure-  u.  Milch¬ 
säure  F.  Cohn  404  c;  Verfahren  u. 
Vorrichtung  z.  Aufsammeln  u.  Schei¬ 
den  der  gasförmigen  Nebenproducte 
der  Zucker-  C.  Tichborne  A.  Fair¬ 
leg,  M.  Pur  cell  u.  S.  Geoghegan  414  c; 
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von  Harn,  Bildung  von  Cystin  S.  : 
Delepine  577  c;  von  Brod  S.  Bou- 
troux  735  c;  Einfl.  der  Antiseptica 
E.  Biernacki  973  c. 

Gährverfahren  für  Backwaaren  H. 

Citron  u.  S.  Joseph  342  c. 
jp-Galactan,  Isolir.  aus  Pflanzen¬ 
zellmembranen,  Eig.,  E.  Schulze ,  E. 
Steiger  u.  W.  Maxwell  530  c. 

G  alac  tonsäure,  Ueberf.  in  Talon-  j 
säure  E.  Fischer  3622  b. 

Galactose,  Drehungsvermögen  des 
Oxims  H.  Jacobi  098  a;  Configura- 

t. iou  E.  Fischer  1840a;  Entst.  aus 
Stachyose  A.  v.  Planta  u.  E.  Schulze 
27055;  Isolir.  aus  Gehirnmasse  H. 
Thierfelder  471c;  Benzoylderiv.  L. 
Kueny  578  c;  Moleculargewicht  H. 
Brown  und  G.  Morris  723 c;  Ben¬ 
zoylderiv.  A.  Panormow  971c. 

Gallacetophen on,  Uebf.  in  Gallo- 
diacetophenon.  Phenylhydrazon,  Tri- 
acetyläther  P.  Crepieux  770  c. 
Gallamid,  Uebf.  in  Trimethylgalla- 
mid,  Triacetylgallamid  M.  Marx 
523  c. 

Galle,  Bez.  zw.  Glycogenbildung  u. 
-secretion  Dastre  und  Arthus  164c; 
Reduction  von  Biliverdin  zu  Biliru¬ 
bin  /.  Heycrajt  u.  //.  Scoßeld  470c. 
Gallensäuren,  antisept.  Wirkung 
P.  Limhourg  219  c;  Geschwindigkeit 
der  ehern.  Reaction  S.  Reformatsky 
141  c. 

Gallisin,  Entst.  aus  Stärke,  Glucose, 
Ident,  mit  /-Maltose  C.  Scheibler  u. 
H.  Miitelmeier  301a. 

Gallocyanin,  Ueberf.  in  wasserlösl. 
blauen  Farbstoff  dch.  Anilin  Kern 

u.  Sandoz  681  c;  Einw.  von  Toluidin, 
m-Xylidin  dies.  812c;  Einwirk,  von 
Aminen  d.  Fettreihe  L.  Durand , 
Huguenin  8f  Co.  812  c;  Ueberf.  in 
wasserlösl.  blauen  Farbstoff  durch 
Naphtylamin  Kern  Sf  Sandoz  930c; 
Farbstoffe,  Entst.  a.Nitrosodimethyl- 
anilin  durch  Gallonaphtylamide  L. 
Durand ,  Huguenin  Sf  Co.  250  c. 


Gallodiacetophenon,  Entsteh,  aus 
Gallacetophenon,  Eig.  P.  Crepieux 
771c. 

Gallon  aphtylamid,  Entsteh,  aus 
Tannin  dch.  «-Naphtylamin  L.  Du¬ 
rand ,  Huguenin  Sf  Co.  135  c. 

Gallusgerbsäure,  Trennung  von 
Gallussäure  J.  Napier  160  c. 

Gallussäure,  Ueberf.  in  Galsäure, 
Oxalsäure  dch.  Oxydation  C.  Pöt¬ 
tinger  117c;  Trennung  von  Gallas¬ 
gerbsäure  J.  Napier  160c;  Uebf.  in 
Lagsäure  C.  Böttinger  395  c;  Uebf. 
in  Benzoesäure  E.  Gnignetl3hc‘,  co- 
lorimetr.  Best.  S.  Hinsdale  805  c. 

i-  Gallussäure,  Phenylhydrazid  C. 
Böttinger  18  c. 

Gal  säure,  Entsteh,  aus  Gallussäure 
dch.  Oxydation  ders.  117c. 

Garcinia  Mangostana,  Unters,  der 
Fruchtschalen  P.  Liechti  960c. 

Gasanalyse,  mit  der  Bunte’schen 
Bürette  W.  Leybold  95  c. 

Gase,  Löslichkeit  in  Wasser  L.  Wink¬ 
ler  89  a;  Löslichkeit  in  Wasser  ders. 

36025;  Ausströmungsgeschwindigkeit 

dch.  enge  Oeffnungen  bei  verschie¬ 
denen  Temperaturen  W.  Timofejef 
66  c;  Verdichtung,  Apparat  P.  Boess- 
neck  100  c,  J.  Garngee  100c;  Brech¬ 
ungsvermögen,  Bez.  z.  Const.  J- 
Brühl  141  c;  Einfl.  des  Covolums 

auf  Explosionsgeschwindigk.  Vieille 
254  c;  selbstthätiger  Entwickelungs¬ 
apparat  Societe  J.  Jag  und  Jallßer 
420c;  explosive,  Verh.  bei  Verdün¬ 
nung  mit  indifferenten  Gasen  J. 
Roszkowski  5 18  c ;  Apparat  z.  Tr ock 
nen,  Reinigen,  Absorbiren  C.  HeM- 
gen  678  c;  Entwicklungsapparat, 
Säureregulirung  J.  Jackson  9S0c, 
Hochofen,  Darst.  von  Theeru.  Am¬ 
moniak  F.  Mackay  981c. 

Gasvolumeter,  s.  G.  Lunge  1656ö. 
34915;  von  Lunge,  Anwendbarkeit 
zur  Tensionsbestimmung  H.  Rey 
47  c;  G.  Lunge  795  c.  A.  Baumann 
795  c,  G.  Lunge  795  c,  799  c. 
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efriei  punkt,  verdünnter,  wässri¬ 
ger  Lösungen  von  Nichtelektrolyten 
und  Elektrolyten  J.  Traube  1853a; 
50715;  Bez.  z.  elektr.  Leitungsver¬ 
mögen  ders.  1859  a;  Best.,  Anwdg. 
zui  Ermittlung  der  Vorgänge  der 
Lösung  Le  Blanc  u.  A.  Noyes  61  c; 
E.  Paternb  u.  Peratoner  298  c:  Best. 
E.  Beckmann  516  c;  Adhäsion  von 
k  Wasser  an  Eis  F.  Wald  518c;  Er¬ 
niedrigung  dch.  Diazoamido-,  Ami- 
!  ioazo-,  Amidoverbindungen  H.Gold- 
chmidt  23175;  Erniedrigung,  Best, 
ies  Molecularge wichts  W.  Nernst 
A5c,  612  c;  Erniedrigung,  Beob- 
i  ichtungen  A.  van  Bijlert  884 c. 
■frierverfahren,  z.  Herstell,  von 
strecken  u.  Tunnels  in  schwimmen¬ 
dem  Gebirge  F.  Poetsch  223  c. 

hirn,  Isolir.  von  Neurokeratin  W. 
Huhne  u.  R.  Clnttenden  577  c;  Einfl. 
on  Chlornatrium  auf  Zus.  J.  Novi 
85  c. 

ihiinzucker,  Ident,  m.  Galactose 
1 1.  Thierfelder  47 1  c. 

I lati ne,  Darstell,  von  Spreng-  in 
ünnen  Drähten  als  Patronenbesatz 
|  •  Abel  u.  J.  Dewar  181c;  Trock- 
nng  H.  Heyne  869  c. 
leratorgas,  Oarburirung  durch 
irstäubtes  Gel  B.  Loomis  134c; 
niversalapparat  für  Analysen  W. 
hörner  680  c. 

j 1 1 1 o  1 ,  Isolir.  aus  Blumenblättern 
n  Gentiana  verna,  Eigsch.,  Acetyl- 
■riv.  G.  Goldschmidt  u.  R.  Jahoda 

|-f- 

j  tisein,  Entsteh,  aus  Gentisin, 

|  g •>  Triacetylderiv.  S.  v.  Kostanecki 
6c;  Methylirung  derselbe  und  E. 

\  hmidt  826  c. 

tisin,  Uebf.  in  Gentisein  S.  v. 
'Stanecki  826  c. 

r 

3-nial,  Eig.,  Isol.  aus  ätherischen 
len,  Ident,  mit  Citral,  Uebf.  in 
mol  F.  Semmler  20 1  a. 
inien,  Entst.,  Eigsch.  F.  Dodge 

k  ! 


Geraniol,  Uebf.  in  olefinisches  Ter¬ 
pen  F.  Semmler  683  a;  Eig.,  Uebf. 
in  Geranien,  Geranylchlorid  F.  Dodge 
91  c. 

Geraniumaldehyd  s.  Geranial  F. 
Semmler  201  a. 

Geraniumessenz,  Nachweis  in 
Rosenöl  G.  Panajotow  27005. 
Geranylchlorid,  Entst.,  Eigsch.  F. 
Dodge  9 1  c. 

Geiber ei,  Darst.  von  Düngemitteln 
aus  Abfällen  A.  Knorre  807  c. 
Gerbsäure  des  Eichenholzes  u.  der 
Rinde,  Reduction  C.  Böttinger  39 4c; 
colorimetr.  Bestimmg.  S.  Hinsdale 
80 5  c. 

Gerbstoff,  Klärung,  Entfärbung  v. 
Lösungen  A.  Foelsing  175c;  Klä¬ 
rung  und  Entfärbung  v.  Extracten 
ders.  432c,  433c;  Entfärbung  von 
Lösungen  J.  Landini  510c;  der 
Rinden,  Best.  S.  Hinsdale  805  c; 
Best,  R.  Koch  979  c;  der  Algalo- 
billa  und  Alyrobalanen  G.  Zöffel 
397c;  Veränderlichkeit  in  Gerbma¬ 
terialien  R.  Jahoda  586  c. 
Germaniumdioxyd,  Uebf.  i.  Ger¬ 
maniumoxydul  dch.  Magnesium  C. 
Winkler  891a. 

Germaniumoxydul,  Entsteh,  aus 
Germaniumdioxyd  ders.  891a. 
Gerste,  Einfl.  d.  Temp.  b.  Keimung 
C.  Day  972  c. 

Gerstengummi,  Unters.  C.  Lintner 
u.  G.  Düll  970  c. 

Geruch,  Messung  mit  Ditlusion  dch. 
biegsame  Membranen  C.  Henru 
280  c. 

Gesetz,  nach  welchem  die  Tempe¬ 
ratur  des  Zustand  Wechsels  unter 
jeglichem  Druck  in  einfacher  Weise 
von  der  ehern.  (Jonst.  des  Körpers 
bestimmt  wird  G.  Hinrichs  614  c, 
880  c. 

Getreide,  Entfettung  f.  Bierbereitung 
J.  Weber  4I6c;  Quellstock  E.  Schlei - 
fenheimer  240  c. 

re  webe,  Herstellung  von  Mustern 
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dch.  Färben  carbonisirter  Waaren 
II.  Giessler  545  c. 

Gewicht,  atom,  Bez.  z.  Magnetismus 
L.  Errera  88  a;  Einheit  W.  Noyes 
238 a,  s.  a.E.KeiserU[  c ;  Uebereinst. 
der  Bestimmungen  F.  Clarke  143  c; 
von  Kupfer  T.  Richards  144c; 
Zahlenverhältnisse  Lecoq  de  Bas- 
baudran  u.  A.  de  Lapp ar ent  254  c; 
von  Wismuth  R.  Schneider  257  c; 
von  Osmium  K.  Seubert  260  c;  dch. 
Platinmetalle  ders.  260c;  o-Chrom 
C.  Meineke  260c;  Bez.  z.  Dichte  v. 
Flüssigkeiten  A.  Moulin  547  c;  von 
Sauerstoff  W.  Noyes  619  c. 

— ,  molecular,  Best,  nach  kryoskop. 
Methode  durch  Naphtalin  E.  Bau¬ 
mann  und  E.  Fromm  1431  a ;  Best, 
nach  der  Siedemethode  E.  Beckmann 
63  c;  Best,  durch  Gefrierpunktser¬ 
niedrigung  W.  Nernst  65  c;  der  Me¬ 
talle,  Best,  nach  zwei  neuen  Me¬ 
thoden  V.  v.  Turin  256  c;  Best.  I . 
Hunt  261c;  von  Metallen  G. 
Meyer  518c;  Best,  nach  der 
Siedemethode  E.  Beckmann  614c; 
von  legirten  Metallen  C.  Heycock 
und  F.  Neville  693  c;  von  Flüssig¬ 
keiten,  Best,  durch  Siedepunkte  H. 
Vernon  702  c;  von  Kohlehydraten 
H.  Broum  u.  G.  Morris  123  c. 

— ,  spezifisches,  von  zähflüssigen 
Substanzen,  Best.  J.  Brühl  182a;  C. 
Scheibler  357a;  J.  Brühl  2455  5; 
Tabelle  für  concentrirte  Schwefel¬ 
säure  //.  Droop  Richmond  167c; 
Aräometerprüfung  B.  Weinstein  167c; 
einiger  isomerer  Säuren  S.  Tanatar 
u.  H.  Tschelebijew  271c;  von  Nie¬ 
derschlägen,  Best,  für  Analysen  G. 
Bailez  u.  J.  Cain  534  c. 

Glas,  Löslichkeit  verschiedener  Sorten 
in  kaltem  Wasser  F.  Kohlrausch 
35605;  Herst,  v.  farbigen  Bildern 
durch  Bestäuben  auf  photographisch. 
Wege  hergestellter  Ueberzüge  mit 
Farbpulvern  J  Bonnaud  132c; 
Vorwärmung  der  Pressluft  zur  Her- 


stellg.  von  Hohlgläsern  H.  Eid 
133c;  Farbzier  durch  Ausheben  mi 
Copaivabalsam  und  Ueberziehen  ra 
Lack,  Metall  ./.  Oertel  173c;  Gla 
siren  von  Metallgegenständen  j 
Plüschner  173c;  in  verschiedene 
Färbungen  durchscheinendes  I 
Grosse  376c;  Entsteh,  der  braune 
Flecke  und  Vermeidung  bei  de 
Spiegelfabrication  A.  J olles  und  i 
Wild  800  c;  Cylinder  mit  Ueberlaui 
gefäss  A.  Gawalowski  801  c;  Bern 
theilung  der  Gefässe  zu  chem.  Ge 
brauche  F.  Mylius  und  F.  Foerstc 
863 c,  883c;  Fütterung  für  Meh 
Wegeverbindungsstücke  Dan Rylam 
986c;  Darstell,  von  Silberspiegei 
mit  haltbarem  bläulichem  Farbtor 
A.  Drautz  987  c;  Herstellung  vcj 
Hülsen  an  Flaschen  C.  Leng  987 
Pfeife  für  doppelwandige  ßalku 
D.  Niver  987  c;  Mattiren  dch.  An 
brennen  von  Glasfluss  S.  Reich  in 
C’o.  987c;  Wandgetäfelplatten  1 
Groegor  988 c;  Formen  m.  gerauht 
Innenfläche  für  Steinguss  Mippc 
und  Sohn  98 Sc;  Druckplatten  f 
lithographische  u.  Buchdruckzwec 
F.  Winterhoff  988  c. 

Glas  kühl  er  f.  Laboratorien  F.  Ev 


39505. 

Glaswaaren,  Schmelzüberzug 

Gebring  605  c;  Herst,  mit  Pressl 
M.  Bauer  605  c;  Mattiren  m.  Sai 
schlämm  J.  Mcithewson  605  c. 
Gleichgewicht  eines  aus  melirei 
Phasen  zusammengesetzten  Syste 

E.Riecke  63  c,  255  c;  eines  Ge 
sches  zweier  flüchtiger  Flüssigkei 
in  Berührung  mit  ihren  Dämpfen 
Duhem  884  c;  und  Bewegung 
Systems  einer  chem.  Verb.,  zwe 
Lehrsatz  der  Thermodynamik 

Le  Chatelier  895  c. 

Glucosamin,  Benzoylderiv.  L.Ku 

578  c. 

Glucose,  TJebf.  in  Gallisin  C.  ch 
ler  u.  H.  Mittelmeier  304«:  Cc 
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guration  der  Isomeren  E.  Fischer 
1840  a. 

Mucosoxim,  Entst.,  Eig.,  Anal.  A. 
Wohl  993  a. 

rlucuronsäure.  Entst.  aus  Zucker¬ 
säure  E.  Fischer  u.  0.  Piloty  522 a: 
Configuration  E.  Fischer  1841a. 
rlutacondicarbon  säure  ,  Uebf.  in 
Aethylglutacondicarbonsäure,Aethyl- 
methylglutarsäure  C.  Bischof  1055a; 
Ueberf.  in  Dioxydinicotinsäureamid, 
Amidoäthylendicarbonsäureester  S. 
Ruhemann  951c. 

dutaconsäure,  Ein  wirk,  von  Am¬ 
moniak  auf  Ester  ders.  951c. 
rlutaminsäure,  Drehungs  vermögen 
A.  Menozzi  und  G.  Appioni  398  c: 
Uebf.  in  Propionsäure  durch  Jod¬ 
wasserstoff  A.  Kwisda  900c. 

-Glut  aminsäure,  Entst.  aus  ai~  \ 
Nitrosoglutarsäure,  Eigsch.,  Salze, 
Uebf.  in  Pvrrolidoncarbon  säure,  «- 
|  G)-Oxyglutarsäure  A.  Wolf  25  c. 

1,  3 -Glut  arca  r  bonsä  ureester, 
Entst.  aus  /?-Brom propionsäureester 
durch  Malonsäureester,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  Glutarsäure  W.  Emery 
282  a. 

lutarendiamidoxim,  Entst.  aus 
I  Trimethylencyanid,  Uebf.  in  Glutar- 
;  amidoxim  F.  Garny  3432  5. 
lutarimidoxim,  Entst.  aus  Tri¬ 
methylencyanid  ,  oder  Glutarendi- 
imidoxim,  Eig.,  Anal.  Benzoylderiv. 

1  ders.  343 2  h. 

lutar säure,  Entst.  aus  Glutarcar- 
j  bonsäureester  W.  Emery  283  a-,  Ent- 
1 :  steh,  aus  Xylose,  Trioxyglutarsäure 
E.  Fischer  1844  a;  Bromirung  (Ue¬ 
berf.  in  Dibromglutarsäure  K.  Auwers 
u.  R.  Bernhardt'  2229a;  Entst.  aus 
/?-Oxyglutarsäure  H.  v.  Pechmann  u. 
K.  Jenisch  32525;  Nachweis  im 
Rübensaft  E.  v.  Lippmann  33015; 
Uebf.  in  Korksäure  dch.  Elektrolyse 
A.  Brown  u.  J.  Walker  37  c;  Chlorid 
(Einw.  auf  Benzol  dch.  Aluminium- 
chlorid)  V.  Auger  323  c. 


Glutarsäure,  Derivate,  elektri¬ 
sches  Leitungsvermögen  J.  Brühl 
3721  5. 

Glutenfibrin,  Zers,  durch  Salzsäure 
M.  Siegfrid  426  a. 

Glutimid,  actives  u.  inactives,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  A.  Menozzi  u.  G.  Appioni 
399  c. 

Glutin,  Verb,  mit  m-Phosphorsäure 
R.  Lorenz  775  c. 

Glycerin,  Ueberf.  in  Salicylsäuredi- 
chlorhydrinester  G.  Göttig  508  a; 
Ueberf.  in  Dichlorhydrinäther  der 
Benzoesäure,  Salicylsäure  P.  Fritsch 
776  a;  Uebf.  in  Tribenzoin,  Trisali- 
cylin,  Trikresotin,  Trianisin,  Diben- 
zosalicylin,  Disalicylbenzoin  derselbe 
780a;  Essigsäureäther  (Einw.  von 
Chlorwasserstoff)  E.  Seelig  3466  5; 
Analysen  des  rohen  F.  Filsinger 
47  c;  volumetr.  Best,  im  Wein  V. 
Oliveri  u.  M.  Spic-a  165c;  Best,  im 
rohen  J.  Lewkowitsch  166c;  Einw. 
auf  Eieralbumin  V.  Grandis  202  c; 
Uebf.  in  Methylpyridin,  /9-Aethyl- 
pyridin  durch  Ammoniaksalze  C. 
Stoehr  268c;  Darst.  aus  Seifenunter¬ 
laugen  F.  Glaser  229c;  Best.  dch. 
Permanganat  W.  Johnstone  334  c; 
Einw.  von  Natrium  auf  Chloraeetine 
A.  Bigot  455  c;  Uebf.  in  Triacetin 
durch  Essigsäureanhydrid  C.  Böt- 
tinger  529c;  Einfl.  auf  Gaswechsel 
/.  Munk  771c;  Best.  n.  Benedikt 
und  Zsigmondy  C.  Mangold  799  c. 

Glycerinsäure,  active,  Kalksalz  A. 
Tutton  635  c;  Darst.  F.  Lewkowitsch 
653  c;  Fermentation  des  Kalksalzes 
durch  Bacillus  ethaceticus  P.  Frank¬ 
land  u.  W.  Frew  673  c;  opt,  active 
dies.  673  c. 

Glycid,  Entst.  aus  Chlorhydrin  dch. 
Natrium,  Eig.  A.  Bigot  455  c. 

Glycocoll,  Einw.  auf  o-Tolylsenföl, 
Methylsenföl,  Allylsenföl  W.  Mark¬ 
wald ,  M.  Neumark  und  R.  Steltzner 
.32815;  Uebf.  in  Essigsäure  durch 
Jodwasserstoff  A.  Kwisda  900  c. 
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Gly co gen,  Bildung,  Bez.  z.  Gallen-  I 
secretion  Dastre  und  Arthus  164 c;  ^ 
Quelle  für  Zuckerbildung  im  Orga¬ 
nismus  C.  Quinquaud  462c;  Einfl. 
der  Alkalien  auf  Bildung  in  der 
Leber  E.  Dufourt  466c;  zeitliche 
Verlauf  der  Ablagerung  u.  d.  Ver¬ 
schwindens  W.  Prausnitz  598  c;  Bil¬ 
dung  und  Anhäufung  in  Leber  und 
willkührlichen  Muskeln  E.  Hergen¬ 
jahn  914  c;  Bildung  in  künstl.  durch¬ 
blutetem  Muskel  E.  Külz  915c;  Di- 
benzoylderiv.  A.  Panormow  971c. 

Glycol,  Entst.  aus  Aethylenfluorid 
C.  Chabrie  40  c. 

Glycolchlorhydrin,  Einwirk,  auf 
Benzylamin  G.  Goldschmidt  u.  R. 
Jahoda  821c. 

Glycol  hydrin,  Uebf.  in  Oxyäthyl- 
thioharnstoff  dch.  Thioharnstoff  P. 
Schatzmann  30  c. 

Glycolsäure,  Phenyläther  (Entst. 
aus  Phenylattartronsäureester)  M. 
Conrad  u.  C.  Brückner  30015; 
Nachweis  im  Rübensaft  E.  v.  IApp- 
mann  3303  b. 

Glycol-p-tolyläthylä  ther,  Ent¬ 
stehung  ,  Eigensch.  R.  Schreiber 
195  a. 

Glycol  -p-toiylmethyläther,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  ders.  195  a. 

Glycol-p-tolylphenyläther,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  ders.  196  a. 

Glycoprotein,  Entst.  aus  Conglutin 
M.  Siegfried  422  a- 

Gly  cosamin,  Pentabenzoylderivat 
G.  Pam  901c. 

Glycoside,  Wirk,  auf  Organismus 
C.  Quinquaud  460  c. 

Glycuronsäure,  Uebf.  inChinäthon- 
säure  dch.  Phenetol  im  Organismus 
V.  Leimann  219 c;  Einw.  von  Ben- 
zoylchlorid  II.  Thierfelder  278  c; 
Einw.  von  Phenylhydrazin  J.  Hirschl 
579  c;  gepaarte,  Bildung  im  Thier¬ 
körper  dch.  Phenole,  Terpentinöl 
E.  Külz  915  c. 

Glyoxal,  Entst.  aus  Dioxy Weinsäure 


dch.  Natriumbisulfit  O.  Himberg 
3236  5. 

Gly  oxalosotetraxon,  Entst.  aus 
w-Phenylosotriazolcarbonsäure  A 
Jonas  u.  H.  v.  Pechmann  314c. 

Glyoxalpropionsäure,  Entst.  aus 
Dibromlävuliusäure,  Eig.,  Uebf.  in 
yd  -  Di  -  i  -  nitrosovaleriansäure  L 
Wolf  22  c. 

Gly  oxylsäure,  Nachweis  im  Rüben 
saft  E.  v.  Lippmann  33055;  Einw. 
auf  Resorcin  H.  Causse  10  c. 

Gold,  Best.  dch.  Electrolyse  auf! 
Cyandoppelsalzlösung,  Trennung  vor 
Kupfer,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Platir 

E.  Smith  u.  F.  Muhr  2175a;  Verh 
als  Anode  bei  Elektrolyse  W.Hampc 
221c;  Verhütung  von  Porenbildun^ 

F.  Burger  223  c;  Amalgamator 
Grusonwerk  340c;  Trennung  vor 
Antimon  dch.  Elektrolyse  T. Sander 
son  340  c;  Darst.  aus  armen  Erzer 
dch.  Cyanide  F.  Young  u.  W.  Smitf 
350  c;  Isolir.  dch.  Kugelmühle  au 
nassem  Wege  M.  Crawford  982  c 
Apparat  z.  Darst.  aus  Erzen  W 
Bohm  984  c. 

Goldchlorid,  Verh.  gegen  Schwefel 
Wasserstoff  E.  Schneider  2245  a 
Uebf.  in  Goldchlorür  J.  Löwe%Q\c\ 

Goldchlorür,  Darst.  aus  Goldchloric 

ders.  301  c. 

Goldsulfid,  colloidales  E.  Schneidei 
2241a;  AU2S3,  Entst.  Eig.  U.Antoni 
u.  Lucchesi  351c,  817  c. 

Gonolobus,  Condurango,  Unters,  d 
Rinde  G.  Carrara  565  c. 

Graphit,  Bildung  bei  der  Contact 
metamorphose  R.  Beck  u.  W.  Luz 
1884a;  Verh.  geg.  rothe  rauchend* 
Salpetersäure  u.  Glühen,  Bildung 
von  Krystallen  aus  Russ  W.  Luz 
40855. 

Gras,  indisches,  Isolir.  von  Citronella 
öl,  Lemongrasöl  F.  Dodge  90  c. 

Gra  vi  v  0  lume  te  r,  s.  G.  Lang 
1656  a,  34915. 

Greenockit,  Entstehg.  aus  Cadmiun 
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dch.  Schwefelwasserstoff  R.  Lorenz 
1508  a. 

juajacol,  Uebf.  in  Aceto  vanillon 
r.  Otto  28^95;  Uebf.  in  Benzoyl- 
guajacol  Farbwerke  vorm.  Meister , 
Lucius  Brüning  434c;  Reinigung 

F.  v.  Heyden  Nach f.  436  c. 

lu  an  am  ine,  Derivate  C.  Haaf 
264  c. 

luanidin,  Uebf.  in  Imidomethyl- 
uraciJ,  Imidodimethyluracil,  Imido- 
phenyluracil  J.  Jäger  318c;  Uebf. 
in  Methylguanicyl  dch.  Acetessig- 
ester  T.  Curatolo  368  c;  Uebf.  in 
Anilguanidin  dch.  Phenylhydrazin 

G.  Pellizzari  399  c;  Pikrat,  Einw. 
von  Natriumhypobromit,  Verh.  geg. 
Bacterien  F.  Emich  444  c. 
uanidinnitrit,  Entst.,  Eig.  W. 
Lossen  760  c. 

uanin,  Best,  in  thierischen  Organen 
S.  Schindler  329  c. 

-Gulonsäure,  Entst.  aus  Zucker-  j 
säure;  Lacton  (Uebf.  in  rf-Gulose) 
E.  Fischer  u.  0.  Piloty  525  a. 
Gulonsäure,  Entst.  aus  Xylose, 
Lacton  (Uebf.  in  /-Gulose)  Salze, 
Phenylhydrazid,  Uebf.  in  /-Zucker-  ! 
säure  E.  Fischern.  R.Stahel  529 a. 
Gulonsäurelacton,  Entst.  aus 
I  d-  u.  /-Gulonsäurelacton  dies.  534a. 
Hose,  Configuration  der  Isomeren 
E.  Fischer  1840  a. 

Gulose,  Entst.  aus  (/-Gulonsäure 
E.  Fischer  u.  0.  Piloty  526  a. 
julose,  Entst.  aus  /-Gulonsäure- 
acton,  Phenylhydrazon,Diphenylosa- 
ion,  Uebf.  in  /-Sorbit  E.  Fischer  u. 

1.  Stahel  532  a,  2144  a. 
mmi,  Gersten-,  Unters.  C.  Lintner 
i.  G.  Düll  970c;  Entst.  aus  Stärke 
lurch  Schwefligesäure  A.  Berge  | 
003  c. 

fmmiferment,  Natur  F.  Reinitzer 
-69  c. 

vacin,  Isolir.  aus  Arecanüssen, 
dgensch.,  Anal.,  Salze  E.  Jahns 
615  b. 


Gyps,  Härtung  von  Abgüssen  dch. 
Kieselsäurelösungen  M.  Bennstedt 
25575. 

H. 

Hämatin,  pflanzliches  L.  Phipson 
372  c ,  575  c. 

myo-  H  ämatin,  Unters.  L.  Levy 
279  c,  G.  Munn  326  c,  F.  Hoppe- 
Seyler  405  c,  C.  Munn  532  c. 

Hämoglobin,  Zunahme  im  Blut  A. 
Müntz  280  c;  Reduction  im  Herzen 
S.  Händler  577  c;  Bestimmg.  M. 
Siegfried  781c;  Umwandlung  von 
Kohlenoxyd  —  in  Met  —  H.  Bertin- 
Sans  u.  J.  Moitessier  787  c. 

Hafer,  Proteinstoffe  T.  Osborne 
dl 2  c. 

Halogene,  Einw.  auf  aromatische 
Verbindungen,  Einfluss  des  Lichts 
J.  Schramm  1332  a;  Ersatz  im  Ben¬ 
zolkern  M.  Schöpf  37715;  Ein¬ 
führung  in  aromat.  Kohlenwasser¬ 
stoffe  G.  Errera  3 25  c. 

Halogen  verbin  düngen,  aromat., 
Verh.  geg.  Piperidin  E.  Lellmann 
u.  R.  Just  2104  a. 

Harn,  Einfl.  auf  Drehungs vermögen 
sehr  verdünnter  Lösungen  von 
Traubenzucker  N.  Wender  2200a; 
Nachweis  von  Piperazin  A.  Schmidt 
und  G.  Wiclimann  3237  5;  Ein¬ 
fluss  von  Methylenfluorid  auf  eiter¬ 
bildende  Materie  C.  Ghabrie  44  c; 
(juant.  Bestimmung  der  Harnsäure 
W.  Camerer  93  c;  Farbstoff  bei 
Diabetes  mellitus  Fichtner  126  c; 
Säuregrad ,  Ammoniak  geh.  bei  Leber- 
cirrhose  A.  Favitzki  126c;  rasche 
Bestimmung  von  Harnstoff  C.Warden 
127c;  Kohlenhydrate  im  normalen 
N.  Wedenski  218  c;  Kohlung  Phönix 
Act.-  Gesel/sch.  für  Bergbau  u.  Hütten¬ 
betrieb  225  c;  Zucker-  u.  AUantoin- 
gehalt  bei  Lebercirrhose  R.  Mosca - 
telli  27Sc;  Bildg.  flüchtiger  Fett¬ 
säuren  bei  ammoniakal.  Gährung 
E.  Salkowski  278  c;  dens.  Bestg.  des 
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Zuckers  V.  Budde  327  c;  Verh.  bei 
bei  Melanurie  R.  v.  Jacksch  328  c; 
Vork.  von  Ptomainen  bei  Cystinurie 
L.  v.  Udrdnszky  u.  E.  Baumann 
403c;  quant.  Best,  von  Harnsäure 
E.  Salkowski  403  c;  Giftwirkung  bei 
Pneumonie  G.  Roger  u.  L.  Gaume 
461c;  Zuckergehalt  des  normalen 
C.  Quinquaud  462  c;  quant.  Best, 
des  Cystins  bei  Cvstinurie  B.  Mester 
466  c;  Cystinurie  L.  v.  Udrdnszky 
u.  E.  Baumann  467  c;  Nachweis  v. 
Benzamid  nach  Eingabe  von  Benzal¬ 
dehyd  R.  Cohn  471  c;  Unters,  des 
Farbstoffs  A.  Jaquet  531  c;  Entst. 
von  Cystin  dch.  Gährung  S.  Dele-  \ 
pine  577  c;  melanogene  Substanz 
./.  Brand l  u.  L.  Pfeiffer  597c;Isolir. 
von  Urethan  aus  normalem  M.  Jaffe 
598  c;  Best,  von  Kreatinin,  Aceton, 
Fettsäuren  bei  ammoniakalischer 
Gährung  Ken  Taniguti  670  c ;  Unters, 
nach  Unterbindung  der  drei  Darm¬ 
arterien  A.  Slosse  782c;  Isolir.  v. 
Kreatinin  G.  Colasanti  835c;  Best, 
von  Jodsalzen  A.  Jolles  839  c;  Be- 
stimmg.  von  Harnsäure  W.  Camerer 
913  c;  Vork.  von  linksdr.  wahrer  i 
Zuckerart  E.  Külz  914  c;  Phos-  | 
phorsäuregehalt  bei  Pferden  L.  j 
Liebermann  974  c. 

Harnsäure,  Derivate,  Azine  0. 
Kühling  3029  b;  Entst.  aus  Cyan¬ 
essigsäure  dch.  Harnstoff  E.  Formdnek 
3419  5;  Best,  im  Harn  W.  Camerer 
93c;  quant.  Best,  im  Harn  E.  Sal¬ 
kowski  403  c;  Oxydation  C.  Ma- 
tignon  730  c;  Ein  fl.  von  Wasser¬ 
trinken  auf  Ausscheidung  B.  Schön¬ 
dorff  773  c;  Auscheidung  bei  Leuk¬ 
ämie  C.  Bohland  u.  H.  Schurz 
776  c;  Bildung  im  Säugethier¬ 
organismus  J.  Horbaczewski  834  c; 
Best,  im  menschlichen  Harn  W. 
Camerer  913  c. 

Harnstoff,  Einw.  auf  Benzil  A. 
Angeli  606  a;  Einfluss  auf  Drehungs¬ 
vermögen  sehr  verdünnter  Lösungen 


von  Traubenzucker  Ar.  11  ender 
2200a;  Entst.  bei  Spaltung  des 
Arginins  E.  Schulze  u.  A.  Likiernik 
27015;  Einw.  auf  Salicylaldehyd. 
Cuminol,  Zimmtaldehyd  P.  Biginelh 
29645;  Uebf.  in  Harnsäure  dch. 
Cyanessigsäure  E.  Formdnek  34195: 
Entst.  aus  Kaliumcyanid  J.  Volhor< 
3c;  Einw.  auf  Dioxyw7einsäureester 
Benzoin  R.  Anschütz  u.  H.  Gelder¬ 
mann  118c;  rasche  Best,  im  Harr 
A.  Favitzki  126c,  Best,  nach  Knop 
Hüfner  R.  Luther  330c;  Bildung 
im  Organismus  Popoff  532  c 
Lösungswärme  in  Alkoholen,  Lös 
lichkeit  W.  Timofejew  548  c;  -Bildg 
der  Haifische  W.  v.  Schröder  672  c 
Einw.  von  Chlormethylalkohol  f 
v.  Hemmelmayr  821c;  Yerbrennungs 
wärme  E.  Matignon  904  c. 

Harze,  Verhalt  gegen  Fuchsin 
schwefligesäure  Ö.  Müller  95c;  Be 
handlung  mit  Dämpfen  von  Pheno: 
Kresol,  Terpentinöl,  Methylalkohc 

G.  Smith  507  c;  Nachweis  i 
Essenzen  L.  Crismer  679  c;  vo 
Doona  zevlanica,  Unters.  E.  Valent 
822  c;  Ueberwallungs-,  der  Schwarz 
föhre  u.  Fichte,  Unters.  M.  Ban 
berger  901  c. 

Harzöl,  Best,  in  Fetten  u.  Minerale 
A.  Grittner  796  c. 

Harzölfirniss,  aus  Harz,  harzsaure 
Metalloxyden  und  Schwefelverbii 
düngen  der  Metalle  E.  Pietzkt 
507  c. 

Hefe,  Kühler  W.  Genge  1001  * 
Zuckerbildung  u.  andere  Ferment; 
tionen  E.  Salkowski  402  c;  Studie 
über  den  Stoffwechsel  der  Biei 
L.  v.  Udrdnszky  402  c;  Darst.  rein« 

H.  Eiion  405  c;  Einfluss  von  h  luo 
Wasserstoff  und  Fluoriden  a? 
Tbätigkeit  J.  Effront  405  c;  B 
wegungsvorriehtung  für  Kühler 
Hornung  414c;  Darst.  von  Press 
Societe  generale  du  maitose  416 
Nachweis  von  m-  Phosphorsäure 
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Nudeln  L.  Liebermann  775  c;  Unter¬ 
such.  E.  Salkowski  783  c. 
lelianthus  tuberos us,  Zus.  wäh¬ 
rend  der  versch.  Entwickelungs¬ 
stadien  G.  Lechartier  918  c. 

lemimellibenzylaldehyd,  Entst. 
am  Hemimellibenzalkohol;  Eigensch., 
Anal.,  H.  Krämer  24135. 
emimellibenzylalkohol,  Entst. 
ausHemimellibenzylamin  ;  Eigensch., 
Anal.,  Uebf.  in  Aldehyd  clers.  2413  b. 
emimellibenzylamin,  Entst.  aus 
^-Cumidin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf. 
in  H  emimellibenzylalkohol  der 8. 

24095. 

emipinsäure,  saurer  Aethyläther 
R.  Wegscheider  149  c. 
-Hemipinsäure,  Ester,  Uebf.  in 
Dinitroveratrol,  Nor-m-hemipinsäure 
0.  Rossin  902  c. 

emi protein,  Zers.  dch.  Salzsäure 
M.  Siegfried  42 6  a. 
eptachlorresorcin,  Entst.  aus 
Pentacldorresorcin, Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  rrichloracetyl-,  Dichlorbromace- 
tylpentachlorbuttersäure  1.  Einehe 
912  a. 

eptanaphtenamin,  Entst.  aus 
Heptanaphtencarbonsäure, Eigensch., 
Anal.,  Salze  0.  Äschan  271 55. 

* p  t a n  a  p  h  t e n  c  a r b  o  n  s  ä  u  r e ,  Isol. 
aus  Erdöl  von  Baku,  Eig.,  Anal., 
Ester,  Salze,  Chlorid,  Amid,  Uebf. 

□  Heptanaphtennitril,  Heptanaphten- 
oin,  Oktonaphten  ders.  27105. 
iptanaphtennitril,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  ders.  27145. 
Aptanitrodiphenylhydrochi- 
i  Entst.  aus  Tetranitrodiphenyl- 
lydrochinon,  Eig.,  R.  Nietzki  u.  B. 
Gchündelen  35885. 
leptinsäure,  elektr.  Leitvermö¬ 
gen  P.  Waiden  2029  a. 
rz,  Reduction  von  Hämoglobin  S. 
dandler  577  c. 

xachlorbenzol,  Einwirkung  auf 
'‘iperidin  E.  LeUmann  und  R.  Just 
■100  a. 

i  Berichte  d.  D.  cliem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


Hex  achlor  -  o  -  diketo  -  R  -  hexen, 
Uebf.  in  Perchlorbenzol,  yy-Hexa- 
chlorketo -R- penten  T.  Zinke  und 
F.  Küster  924  c. 

Hexachlor-?n-ketohydr  oben  zoe¬ 
säure,  Entst.  aus  wi- Oxybenzoe- 
säure,  Eig.,  Reduction  E.  Zincke 
146  c. 

yy-Hexachlo  rketo-P-penten, 
Entstehg.  aus  Hexachlor-o-diketo- 
P-hexen  F.  Zincke  und  F.  Küster 
926  a. 

Hexadecylmalonamin  säure, 
Entst.  aus  «-Cyanstearinsäure,  Eig., 
Anal.,  Salze  C.  Hell  u.  J.  Sadomskn 
27805. 

Hexadecylmalonsäure,  Entst.  aus 
«-Cyan  Stearin  säure,  Eig.,  Ident,  mit 
Cetylmalonsäure  dies.  27815. 

H  exa  hydrobenzoesäure,  Entst. 
ausBromhexahydrobenzoesäure,  Eig., 

Salze,  O.  Aschan  1867  a;  Eig.,  Me¬ 
thylester,  Amid,  ders.  26185. 
Hexahydromellithsäure ,  Verbren¬ 
nungswärme  E.  Stohmann  und  C. 
Kleber  880  c. 

Hexahydronicotin  s.  a.  F.  Blau 
326  a. 

Hexam  ethoxybenzil,  Entst.  aus 
Trimethylgallamid,  Eig.,  M.  Marx 
523  c. 

Hexam  ethoxybenzil  säure,  Entst. 
ders.  524  c. 

Hexamethoxydesoxybenzoin, 

Entst.,  Eig.,  ders.  524c. 
Hexamethylenamin,  Additions- 
producte  H.  Moschatos  u.  B.  Rollens 
695  a;  Const.,  G.  Lösekann  196c; 
Verhalten  gegen  Salzsäure  L.  Har¬ 
tung  642  c. 

H  e  x  amethyltriamidodiphenyl- 
tolylmethan,  Entst.  aus  Dimethyl- 
tri  am  ido  di  ph  eny  1  toly  1  m  ethan  E.  Noel- 
ting  31395. 

Hexamethyltriamidophenyl-m- 

di toly  lmethan ,  Entst.,  aus  Dime¬ 
methyl  -'p-  amidobenzaldehyd  durch 
Dimethyl  -  m -  toluidin,  Eig.,  Anal., 
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Uebf.  in  violetten  Farbstoff  E.  Noel- 
ting  561«. 

H  ex  am  ethyltri  amidotriphe- 
nylsulfinchlorid,  Entst.  aus  Di¬ 
methylanilin,  Eig. ,  Anal.,  Salze, 
Uebf.  in  Hexamethyltriamidotriphe- 
nylsulfinbydroxyd,  -bromid,  -jodid 
A.  Michaelis  u.  E.  Godcliaux  757 a. 
Hexameth  y  ltriamido-m-tritolyl- 
methan,  Entst.  aus  o-Ameisen- 

1 

säureäther  dch.  Dimethyl-m-toluidin 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  blauen  Farb¬ 
stoff  E.  Noelting  561«. 

Hexam  ethyltri  amido  tri- s-7/i- xy- 

lidin,  Entst.  aus  o-Ameisensäure- 
äther  dch.  s-m-Xylidin,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  grünen  Farbstoff  ders. 
562  a. 

Hexan  i  t  r  o  d  iphenylhy  drochi- 
non,  Entst.  aus  Tetranitrodiphenyl- 
hydrochinon,  Eig.,  Anal.,  R.  Nietzki 
u.  B.  Schünclelen  3588  b. 

Hexanitrodiphen  ylresorcin, 
Entst.ausTetranitrodiphenylresorcin, 

Eig.,  Anal.,  dies.  3587  h. 
Hexaoxyalizarin,  Entst.  aus  Chin¬ 
alizarin  oder  Anthrachinon  durch 
Schwefelsäure  L.  Gattermann  355  c. 
Hexaoxymethylen,  Entst.  aus 
Formaldehyd  G.  Lösekann  196  c. 
Hexinsäure,  elektr.  Leitvermögen 
P.  Waiden  2027  a. 

Hexylamin,  normales,  Entst.  aus 
Methylhexylketoxim  A.  Hantzsch 
4022  6. 

Hexylendioxy d,  Entst.  aus  Epi¬ 
chlorhydrin,  Eig.,  A.  Bigot  452  c. 
Hexylenglycoloxyd,  Entst.  aus 
Epichlorhydrin,  Eig.,  ders.  452  c. 
Hexy lglyoxalin ,  Schmp.  Maquenne 
39  c. 

Hexylphenyldihydro-,9-naphto- 
triazin,  Entst.  aus  Benzolazo-/9- 
naphtylamin  dch.  Oenanthol,  Eig., 
Anal.,  Salze,  H.  Goldschmidt  u.  A. 
Poltzer  1007  a. 

Hexyl-p-tolyldihydrotolutria- 
zin,  Entst.  aus  o-Amidoazotoluol 


dch.  Propylaldehyd,  Eig.,  Anal 
Salze,  dies.  1010  a. 

Hippury lhydrazin,  Uebf.  in  Dia 
zohippuramid,  Stickstoffammoniur 
T.  Curtius  3342  6. 

Holz,  Tränkung  durch  Harzkreosot 
seife  Act.- Ges.  d.  vereinigt.  Aradei 
u.  Csanader  Eisenbahnen  228  c;  Veij 
halten  geg.  Natronlauge  bei  höhere 
Temperatur  H.  Tauss  211c;  Nach 
ahmung  von  Nussbaum-  P.  Jöge 
995  c. 

Holzgummi,  Zus.  Furfurolbest.  J 
Günther ,  G.  de  Chalmot  und  1 
Pollens  35846. 

Holzschliff,  Best,  in  Papier  R.  B< 
nedict  u.  M.  Bamberger  407  c;  Dars 
von  lang-  und  zähflüssigem  A.  Töl 
992  c. 

Holzstoff,  Nachweis  durch  Lepid 
A.  Ihl  220  c. 

Holzwolle,  Saugteller  W.  Camer i 
50  c. 

Holzzucker,  Verh.  zur  Ligninrea 
tion  E.  Allen  und  B.  Pollens  116 
p  -  Homobenzenylamidin,  Ent- 
aus  p  -  Homobenzenylamidosulfin 
p-  Homobenzenyldithiocarbamidosi 

fimsäure,  Salze,  G.  Crayen  39 Iß. 

p- H  o  m  obenzenylamidosulfin 
p  -Homobenzenyldithiocarb 

midosulfim säure,  Entst.  aus 
Homobenzenylamidoxim,  Eig.,  Ana 
Uebf.  in  Homobenzenylamidin  de. 

390  a. 

p-Homobenzenylamidoxim,  Uei 

in  p  -  Homobenzenylamidosulfim- 

Homo  benzenyl  dithio  carb  amido  su 

fimsäure,  p  -  Homobenzenylazosuliii 

carbosulfhydrat  ders.  390  a;  Uel 
in  p - T olylharnstoff  durch  Benz* 
sulfochlorid  F.  Piemann  41626; 
Pinnow  41676. 

p  -  H  o  mobenzenylazosulfimca 
bodisulfid,  Entst.,  Eig.,  Anal., 
Crayen  392  a. 

p  -  Ho  mobenzenylazosulfimca 

bosulfhy drat,  Entst.  aus  p-V 


mobenzenylamidoxim,  Salze,  Aethyi- 
äther,  Oxydation,  p-Homobenzenyl- 
amidinsalz  der 8.  391«. 
-Homobenzhydrylamin,  Entst. 
aus  Phenyl  -  o  -  tolylketoxim,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Acetylderiv.  H.  Gold¬ 
schmidt  u.  H.  Stoecker  28056. 
-Homobenzhydrylamin,  Entst. 

aus  Phenyl  -  m  -tolylketoxim,  Eig., 

Anal.,  Salze,  Acetylderiv.  dieselben 
2807  b. 

-Homobenzhydrylamin,  Entst. 
aus  p  -  Tolylphenylketoxim,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Acetyl-,  Harnstoff-, 
Thioharnstoff,  Phenylharnstoffderiv. 
dies.  2800  b. 

\  omocuminsäure,  Entst.  aus  i- 
Propylphenylglycolsäure,  Eig.,  Salze, 
Ohloiid,  Amid,  Ester,  Bromirung 
Uebf.  in  Homoterephtalsäure  M. 
Fileti  u.  G.  Basso  210  c. 
omologie,  alicyclische  E.  Bamber- 
ger  1897«. 

H  o  m  o  -  ^  -  o  x  y  b  e  n  zaldehyd, 
E.  Paschen  36716. 

Homo -p - o  x  y  be  n  z  al d  o  x im, 
Entst.  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Acetyl- 

>  -  homo  -  p  -  oxybenzonitril  derselbe 
U6726. 

H°mo-|)  -oxybenzenylamid- 

>  xim,  Entst.  aus  o-Homo-p-oxy- 
»enzonitril,  Eig.,  Anal.,  Chlorhydrat 
lers.  36736. 

domo-p-oxybenzenylazoxim- 
]  -thenyl,  Entst.  aus  o-Homo-p-oxy- 
enzenylamidoxirn,  Eig.,  Anal.  ders. 
6756. 

lomo-p-  oxybenzonitril,  Entst. 
us  o-Homo-p-oxybenzaldoxim,  Eig., 
nah,  Acetylderiv.  Uebf.  in  Homo- 
-  oxybenzenylamidoxim  derselbe 
i  67 36. 

iomo-p-oxybenzphenylhy- 
jrazon,  Entst.,  Eig.,  Anal.  ders. 

1716. 

nophtal säure,  Uebf.  in  Desoxy- 
‘nzoin-o-dicarbonsäure  dch.  Phtal- 
j  -ure  ./.  Ephraim  282 1  6. 
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Homopiperidinsäure,  Derivate  W. 
Aschan  2443  6. 

«•Homopip  eronylsäure,  Entst. 
aus  Safrol,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf. 
m  Nitro-a-homopiperonylsäure,  Me¬ 
thylester,  Aethylester,  Amid  F* 
Tiemann  28836. 

v-Homopyrocatechin,  Entst.  aus 
m-Amido-o-kresoläther,  Eig.,  Anal., 
Aether,  L.  Limpach  41366. 

0-Ho  mosalicenylamidoxim, 

Entst.  aus  o-Homosalicylonitril,  Eig., 
Anal.,  Dibenzoylderiv.  (Uebf.  in  o- 
Homosalicenylazoximbenzenyl )  E. 
Paschen  36706. 

p  -  Homosalicenylam  idoxim, 
Entst.  aus  p  -  Homosalicysäurenitril, 
Eig.,  Anal.,  Benzoylderiv.  (Uebf.  in 
p-Homosalicenylazoximbenzenyl)  Di¬ 
benzoylderiv.  Acetylderiv.  (Uebf.  in 
Homosalicenylazoximäthenyl)  Uebf. 
in  p  -  H  omosalicenylazoximpropenyl- 
eo-carbonsäure  0.  Goldbeck  3662  6. 
p-  Homosalicenylazoximäthenyl, 
Entst.  aus  Acethyl-p-homosalicenyl- 
amidoxim  0.  Goldbeck  36656. 

o  -Homosalicenylazoximbenze- 
nyh  Entst.  aus  Dibenzoyl-o-komo- 
salicenylamidoxiin,  Eig.,  Anal.,  E. 
Paschen  36716. 

p-  Homosalicenyl  azoxim  benze- 
nyl,  Entst.  aus  Benzovl-p-homosali- 
cenylamidoxim,  Eig,,  Anal.  0.  Gold¬ 
beck  36636. 

p  -  H  om  o  sali  cenyl  azoxim  pro  pe- 
nyl  -  o)  -  carbonsäure,  Entst.  aus 
p  -  Homosalicenylamidoxim  ,  Eig.. 
Anal.  ders.  3666  6. 

Ho  mosalicylaldehyd,  Uebf.  in 
Tetra  methyldiamidodiphenylkresol- 
methan  dch.  Dimethylanilin  E.  Noel- 
ting  3132b, 

o  -  H  o  m  o  sal  icylaldoxim,  Entst. 
Eigensch.,  Anal.,  Uebf.  in  Ace- 
tyl-o-homosalicylonitril  E.  Paschen 
3668  6. 

p  -  H  o  m  o  salicy laldoxim,  E o tst. 
aus  p  -  Homosalicylaldehyd ,  Eig., 
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Anal.,  Uebf..  in  Aeetyl-p-homosali- 
cylsäurenitril  0.  Goldbeck  36586. 
p-Homosalicylamid,  Entst.  ans  p- 
Homosalicysäure,  Eig.,  Anal.,  ders. 
36596. 

o-Homosalicylonitril,  Entst.  aus 
Acetyl  -  o  -  komosalicylonitril,  Eig., 
Anal.,  Acetylderiv.,  Uebf. in  o-Homo- 
salicenylamidoxim  E.  Paschen  36696. 
o-Homosalicylphenylhydrazon, 

Entst.,  Eig.,  Anal.,  ders.  3667  6. 
p- Homosali  cylsäurenitril,  Ace¬ 
tylderiv.  (Entst.  aus  p-Homosalicyl- 
aldoxim);  Entst,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
inp-HomosalicenylamidoximÖ.  Gold¬ 
beck  3659  6. 

p  -  H  omosalicylthioamid,  Entst. 

aus  p-Homosalicylamid  ders.  36606. 
Homoterephtalsäure,  Entst.  aus 
Homocuminsäure,  Eig.,  Salze  M. 
Fileti  u.  G.  Basso  21 1  c. 

Homo -p-toluyl  säure,  Entst.  aus 
p-Xylol,  Uebf.  in  p-Xylylmethylke- 
ton,  Di -p -xylylketon  G.  Errera 
214  c. 

Honig,  giftiger,  von  Rhododendron 
ponticum  P.  Plügge  969  c;  Schmelz¬ 
apparat  A.  Seiffert  998  c. 

Hopfen,  Darstellung  von  Extract  0. 

Schweissinger  415c. 

H umin körper, Entst.,  Eig.  F.  Hoppe  - 
Segler  217  c. 

Huminsäure,  Zus.  Salze  Berthelot 
und  G.  Andre  576  c. 

Hum us  säure  ,  Verbrennungswärme 
dies.  609  c. 

Hydrastinin,  Uebf.  in  Hydrohydr- 
astinin  M.  Freund  u.  C.  Dormeger 
27306. 

Hy dr astsäure,  Entst.  aus  Berberin 
E.  Schmidt  83  c. 

H  ydratropaalde  hyd,  Entst.  aus 
i- Propylbenzol  W.  v.  Miller  u.  Rohde 
1357  a. 

Hydratropasäure,  Entsteh,  aus  i- 
Propylbenzol ,  Kalksalz  dieselben 
1360  a. 

Hydrazidoamidodiphenyldisul- 


fo säure,  Entsteh,  aus  Benzidindi- 
sulfosäure  H.  Limpricht  27 5  c. 
m-Hydrazidobenzoesä  ure,  Einw 
auf  Dioxyweinsäure  Farbenfabrikei 
vormals  Fr.  Bager  Sc  Co.  846  c 
935  c. 

Hydrazidosalicylsäure,  Einwirk 
auf  Dioxyweinsäure  dieselbe  846 ( 
935  c. 

Hydrazin,  Uebf.  in  Benzoylazoimid 
Azoimid,  Stickstoffdiammonium  1 
Curtius  33416;  Eig.,  Salze,  Hydra 
ders.  u.  H.  Schulz  256c;  Verh.  geg 
Xanthon  P.  Galewskg  744  c. 
m  -  Hydrazinbenzoesäure,  Entst 
Uebf.  in  ß\m  -  Benzoesäureazo-  -ti 
naphtol  E.  Noelting  u.  E.  Grand 
niougin  1599p. 

Hy drazobenzol,  Einw.  auf  Phtal 
aldehydsäure  0.  Allendorff  23506. 
Hydra zobenzol  o  -  carbonsäure 
Entst.  aus  Azobenzol-o-carbonsäur 
C.  Paal  30616. 

Hydroanisoin ,  Entstehg.  a.  Anis 
amid  dch.  Reduction  A.  Hutchimo 
176c. 

H  y  d  r  o  b  e  n  z  o  i  n ,  Dibenzoy  läther  (Eu 
steh,  aus  Benzoylchlorid)  H.  R In 
qer  u.  O.  Standke  1267c;  Einwirl 
von  Salpetersäure,  Kalium  bi  chroma 
Brom,  o-Tolylcyanat,  Anhydrid  (Mcj 
leculargrösse)  A.  Auw  er s  1776  c. 
f-Hydrobenzoin,  Einwirk,  von  Sa 
petersäure,  Kaliumdichromat,  Broi 
o-Tolylcyanat.  Anhydrid  (Moleculn 
grosse)  ders.  1777  c. 

Hy  drob  erb  erin ,  Jodmethylat.  M 
thylnitrat,  Aethyl  nitrat  R.  Ca¬ 
ll.  Schreiber  u.  C.  Stubbe  83  c. 
Hydrochinon,  Einw.  auf  Piporaz 
A.  Schmidt  u.  G.  Wichmann  3242 
Uebf.  io  T etranitrodi ph enylh ydi 
chinon  durch  m-Dinitrochlorbenz 
R.  Nietzki  u.  B.  Schündelen  358" 
Uebf.  in  2-Oxyxanthon  durch  Sa 
cylsäure  St.  v.  Kostanecki  und 
Nessler  3984  6:  Uebf.  in  Propion; 
hydrochinon  A.  Goldzweig  und 
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Kaiser  2(556-:  Einw.  von  Phenylhy¬ 
drazin  A.  Seyewetz  904  c. 

1 ydroch in on carbonsäure,  Uebf. 
in  Euxanthon  dch.  Resorcin  St.  v. 
Kostanecki  u.  B.  Nessler  3983  6. 

1  \  di  o c h  1  o r -  -x  -  m  ethyltropi  d i n  , 
Entst.  aus  «-Methyltropidin,  Eig., 
Salze  G.  Merline/  3119  c. 
ly  d  ro  co  toi'n,  Moleculargew.,  Ace- 
j  tyldeiiv.,  Uebl.  in  Methylhydroco- 
toio,  Const.  G.  Ciamician  u.  P.  Silber 
299a;  Bebf.  in  Trichlortrioxyphe- 
noldimethyläther  dies.  29806. 

[y drocymol,  Ident,  mit  Terpinen 
0.  Wallach  39886. 

Lydro-p-desylphenol,  Entst.  aus 
p-Desylphenol,  Eig.,  Diacetylderiv. 

F.  Ja, pp  u.  G.  Wadsworth  1 56  c. 
ydrohydrastinin,  Entst.  aus  Hy- 
drastinin ,  Methyljodid,  Methyl- 
chloridderiv.  (Platinsalz),  Uebf.  in 
Methylhydrohydrastinin  M.  Freund 
C.  Dormeyer  27346. 
ydroj  odein  chon  in,  Entsteh,  aus 
I  Cinchonin,  Eigsch.,  Anal.,  Salze  E. 

!  Kipp  mann  u.  F.  Fleissner  2828  a. 
ydroquercinsäure,  Ensteh.  aus 
Eichenholzgerbsäure,  Eig.,  Salze, 

1  Diacetylderivat  C.  Pöttinger  394  c, 

962  c. 

ydroq uer galsäure,  Entsteh,  aus 
Eichenrindegerbsäure,  Eig.  C.  Böttin¬ 
gen  395c. 

iydroshikimisäure,  Entst.  aus 
Shikimisäure  J.  Eykman  1287  a. 
ydrosorbinsäure,  Umlagerung 
R.  Fittig  83  a. 

jydrosulfide,  Entst.  S.  Lindner  u. 

II.  Picton  691c. 

pdrotanninsäure,  Entst,  a.  Tan¬ 
nin  C.  Pöttinger  962  c. 
dydrotann  in  säure,  Entst.  a.  Tan- 
nn  ders.  962  c. 

Mrotropin,  Entst.  a.  «-Pipecolyl- 
!  alkin,  Uebf.  in  p-Tropin  A.  Laden- 
’mrg  1622  a. 

7 droxam säuren  ,  Deriv.  F.  Tie- 
i  nann  3447  6.  Const,,  Nomenclatur 
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11 .  Lossen  4059  6 ;  F.  Tiemann 
40626. 

Hydroxyazophenin  ,  Ident,  mit 
Dianilidochinonanil  0.  Fischer  und 

E.  Hepp  311c. 

Hydroxylamin,  Einw.  auf  Senf  öle 

F.  Tiemann  370 «;  Einw.  auf  Phe¬ 
nylsenföl,  o-Tolylsenföl,  '«-Naphtyl- 
senföl,  Allylsenföl  L.  Voltmer  378a; 
Einw.  aut  /?- Keton  säuren  und  /?- Di¬ 
ketone  A.  Hantzsch  495  a;  Verh.  geg. 
conc.  Kali,  Nachweis  durch  Benzo- 
phenon  E.  Hoffmann  und  V.  Meyer 
35296;  Einwirk,  aut  ß- Diketone  L. 
Claisen  39006;  Einw.  von  Senfölen. 
Baryumrhodanat  II.  v.  d.  Kall  524  c; 
Einw.  aut  Nitrile  der  Ketonsäuren 
Hanriot  567  c;  Beständigkeit  V. 
Meyer  740  c; Einw.  auf Chloral,  Butyl- 
chloral  R.  Schiff  u.  N.  Tarugi  828  c. 

Hydroxylharn  Stoff,  Derivat.  L. 
Voltmer  384«. 

Hydroxyheptinsäure,  Ident,  mit 
f-Butylbern  stein  säu  re  P.  Waiden 
2038  a. 

Hy  droxyhexinsäure,  Ident,  mit 
Propylbernsteinsäure  ders.  2036  a. 

'f-Hy droxyhexinsäure,  Ident,  mit 
«-Propylbernsteinsäure  ders.  2037  a. 

Hydroxytetrinsäure,  Ident,  mit 
Methylenbernsteinsäure  ders.  2036  a. 

Hvdrozimmtsäure,  phenylhydra¬ 
zinsaures  Salz  C.  Lieber  mann  1107  a. 

Hydrozimmt säureamid,  Entsteh, 
aus  Zimmtsäureamid  A.  Hutchinson 
176a. 

Hy g rin,  Salze,  Ueberf.  des  niedrig¬ 
siedenden  in  Hygrinsäure  C.  Lieber¬ 
mann  u.  O.  Kühling  407  a. 

Hygrinsäure,  Ent&t.  aus  niedrig¬ 
siedendem  Hygrin,  Eig.,  Analys., 
Salze  dies.  409  a. 

Hyperschwefelsäure,  s.  a.  M. 
Traube  1764  a;  Zus.  Berthelot  695c; 
Salze  H.  Marshall  938  c. 

Hyperwolframsäure,  Entst.  des 
Natriumsalzes  aus  p-  Wolframsäure 
E.  Pechard  552  c. 


i 

i 
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Hypophosphor  i  ge  säure,  quant. 
Best  L.  Amat  4c;  Nachweis  durch. 
Wolframsäure  F.  Moerk  334  c. 
Hypophosphorsäure,  quant.  Best. 

L.  Amat  4  c. 

B  y  posantonin  ,  Entst.  aus  Santo¬ 
ninamin,  Eig.,  Uebf.  in  Dihydro- 
santoninsäure,  o-Dimethylphtalsäure 
P.  Gucci  und  G.  Grassi  -  Cristaldi 
908  c. 

«-Hyposantonin ,  Entst.,  Eig.  dies. 
908  c. 

Hvposantoninsäure,  Entst.,  Eig., 
dies.  908  c. 

«'-Hypo santoninsäure,  Entst.,  Eig. 
dies.  908  c. 

Hypoxanthin,  Best,  in  thierischen 
Organen  S.  Schindler  329  c;  Unters. 
G.  Bruhns  672  c. 

I. 

Icterus,  Stoffwechselanomalien  bei 
einem  Falle  von  Stauungs-  R.  Pott 
773c. 

Illicium  anisatum,  Bestandth.  der 
Früchte  F.  Oswald  396  c. 
Imidobenzophenon,  Entsteh,  aus 
Benzophenonchlorid  durch  Urethan,- 
Eig.,  Chlorhydrat  A.  Hantzsch  und 
F.  Kraft  35175. 

Imido  dimethy luracil,  Entst.  aus 
Methylacetessigester  dch.  Guanidin, 
Eig.  J.  Träger  319  c. 
Imidomalonylam  id,  Entst.  a.  Di- 
amidomalonylamid,  Eig.,  Anal.  M. 
Conrad  u.  C.  Brückner  3003  b. 

/u  -  Imidomethylenäthylendisul- 
fid,  Entst.  aus  Aethylenrhodanid, 
Verh.,  Methylirung,  Acetylderivat. , 
Einw.  von  Phenylhydrazin  A.Miolati 

305  c. 

jH-lmidomethylenpropylendisul- 
fid,  Entst.  aus  Propylenrhodanid, 
Eig.,  Salze,  Acetylderivat.  derselbe 

306  c. 

mido-w-methylthi  azol  in,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  E.  Näf  756  c. 
Imidomethyluracil,  Entsteh,  aus 


Acetessigester  dch.  Guanidin,  Eig., 
Bromirung,  Methylderiv.  J.  Traeger 

318  c. 

Imidophenyluracil,  Entsteh,  aus 
Benzoylessigester  durch  Guanidin, 
Eig.  ders.  319  c. 

Imidothiobenzoeäthylenester, 
Entsteh,  aus  Thiobenzamid  durch 
Aethylenbromid,  Bromhydrat,  Uebf. 
in  Aethylenmercaptandibenzoeester 
S.  Gabriel  u.  P.  Hegmann  783«. 
Imidothioessigsäureäthylenes- 
ter,  Entst.  aus  Thioacetamid  dch. 
Aethylenbromid  dies.  78S«. 
Indazol,  Entst.  aus  o-Diazoamidoto- 
luol  F.  Heusler  4 160  b. 

«-Indazol,  Deriv.  K.  Auwers  und  F. 

v.  Meyenburg  23705. 

Indazole,  Untersuchungen  C.  Paal 
30585. 

p-\  ndazylphenol,  Entst.  aus  2  (n)~ 
p-Phenetylindazol,  Eig.,  Anal.  ders. 
966«. 

lndicatoren,  Anwendg.  von  Eosin 
F.  Mylius  und  F.  Förster  1483«; 
N atriumpolysulfid  für  alkalimetrische 
Best.  W.  Bolton  798  c;  Lakmoid  u. 
Naphtolgrün  0.  Foerster  841c. 
Indigo,  a-  u.  /AAcetylderiv.  (Uebf. 
in  Tetraacetylindigweiss)  C.  Lieber¬ 
mann  u.  F.  Dickhuth  41315;  Enst. 
aus  Phenylglycin  K.  Heumann  160c; 
Entst.  aus  Phenylglycin  L.  Lederer 
262  c;  K.  Heumann  266  c;  Entst  a. 
Phenylglycin  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  380  c;  Darst.  aus  An- 
thranilsäure  durch  Chloressigsäure 
dies.  498c;  Best.  F.  Voeller  587c; 
homologer,  Entst.  aus  o-lolylglycin. 
Aethylphenylglycin  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  850  c. 
Indigodisulfosäure,  Entst.  au? 
Phenylglycin  B.  Heymann  1476  «, 
s.  a.  R.  Knietsch  2086 «,  B.  Hey- 
mann  3066  5. 

Indigweiss,  Diacetylderiv.  (Ueberf 
in  Diacetylindigo),  Tetraacetylderiv. 
C.  Liebermann  u.  5.  Dickhuth  41315 
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Wirkung  auf  das  Oxyhämoglobin 
des  Blutes  E.  Lambling  lßlc. 
docarmin,  Entstell,  aus  Nitroso- 
naphtol-,  Nitrosonaphtylaminsulfo- 
säuren  durch  Anilin  T.  Peters 
932  c. 

dol,  Const.  E.  Bamberger  1760a, 
G.  Ciamician  2122a;  Entsteh,  aus 
Weinsäure  durch  Anilin  H.  Polikier 
I  2954  b. 

doxyl,  Uebf.  in  Indigodisulfosäure 
durch  rauchende  Schwefelsäure  B. 
Hey  mann  3068  b. 

d  ul  ine,  Beziehungen  zu  Eurhodi- 
nen  u.  Safraninen  F.  Kehrmann  u. 

J.  Messinger  584  a:  Bez.  zu  Eurho- 
dinen  dies.  2167a  Entst.  a.  Amido- 
azobenzolchlorhydrat  durch  Anilin¬ 
chlorhydrat  bei  70  —  80°  E.  Istel  i 
196c;  Unters.  0.  Fischer  u.  E.  Hepp 

•  310c;  wasserlöslich  aus  C24  His  N4, 
spritlösl.  Indulin  durch  aromat.  Di¬ 
amine  Farbwerke  vormals  Meister , 
Lucius  A  Brüning  381c;  Isolir.  des 
—  C24  Hig  N4  dies.  3S2c;  Ueberf. 
von  spritlöslich,  in  wasserlösliches 

K.  Oehler  383c;  blaugraue,  aus 
spritlösl.  Indulin  durch  Anilin,  p-Phe- 
aylendiamin  Farbwerke  vorm. Meister, 

1  Lucius  Brüning  495  c;  wasser- 
ösl.  naphtalinhaltiges  Bad.  Anilin- 
md  Sodafabrik  495  c,  496  c;  wasser- 
ösl. ,  Entst.  aus  p-Diamidoazoxy- 
lenzol  dch.  Anilin  Societe  anonyme 
les  matieres  colorantes  et  produits 
himiques  687  c;  wasserlösl.  a.  un- 
öslichen  durch  p-Phenylendiamin 
'Jahl  Sf  Co.  809  c;  wasserlösl.  aus 
Disazoverbind.  des  a-Naphtols  O. 
\Hojfmann  931c;  wasserlöslich,  aus 
3isazoverbind.  des  a-Naphtols  dch. 

> -Phenylendiamin  Kern  <Sr  Sandoz 
>30 c;  wasserlösl.  naphtalinhaltiges 
lad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  935  c. 
nosit,  Eutst.  aus  Pinit,  Eig. 

'uenne  193  c. 

sectenmittel,  metallisches, 
täubungsfähiges  G.  Galov 


P.  Leonardi  Zen  fu  Guiseppe  u.  G. 
Sardi  1001c. 

Inulin,  Moleculargew.,  H.  Brown  u. 
G.  Morris  723  c. 

Invertzucker,  Drehungsvermögen, 
Verhält,  gegen  Oxalsäure,  Essig¬ 
säure  H.  Ost  1640  a;  M.  Schmoeger 
3612  b. 

Ipecacuanhawurzel,  Isolir.  von 
Rohrzucker  E.  Merck  647  c. 

Iridiumammoniak  Verbindun¬ 
gen  W.  Palmaer  2090a. 

Isatin ,  Uebf.  in  Dipiperidylisatin, 
lsatinblau  C.  Schotten  1367  a. 

Isatinblau,  Entst.  aus  Dipiperidyl¬ 
isatin  ders.  1368  a. 

Isatinmethylurethan,  Entst.  aus 
Tetrahydrochinolinraethylurethan  C. 
Schotten  u.  W.  Schlömann  3699 b. 

Isolirmasse  für  elektrische  Leitungen 
aus  Nitrocelluloselösung  in  gechlorter 
Essigsäure,  Amylalkohol  dch.  Pech 
od.  Asphalt  T.  Craddock  u.  J.  Thom 
1 33  c. 

Isomorphismus,  Unters.  J.  Retgers 
611c;  zw.  Schwefel,  Selen,  Tellur 
W.  Muthmann  886  c. 

Isothe  rmen,  Zusammenhang  zw. 
empirischen  und  theoretischen  von 
Gemengen  von  mehr  als  zwei  Stoffen 
A.  Blümcke  63  c,  890  c. 

Itacon  säure,  Ueberf.  in  Butantri- 
earbonsäure  durch  Malonsäure  K. 
Auw  er  s,  E.  Köbner  und  F.  v.  Meyen¬ 
burg  2895  b;  Entst.  aus  Citracon- 
säure  dch.  Natronlauge  A.  Delisle 
3620 b. 

J. 

Jod,  Absorptionsspectrum  von  Lö¬ 
sungen  H.  Rigollot  291c;  Best,  in 
Verbandstoffen  N.  HussMloc;  Einw. 
auf  Wasserstoff  hy peroxyd,  Best.  A. 
Baumann  789c,  792c;  L.  Marsch- 


Ma- 

lewski  791c;  quant.  Best,  neben 
zer-  Chlor  E.  Nihoul  798  c. 

1001  c;  :  y^-Jodacetophenon,  Ident,  mit  Ace- 
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tyljodbenzol,  Uebf.  in  Jodmandel-  | 
säure~tß.  Schweitzer  997  a. 
Jodäthylbernsteinsäure,  Entst. 
aus  /-Nicotinsäure,  Uebf.  in  Aethyl- 
bernsteinsäure  II.  Weidel  149  c. 
p-  J  odbenz  oesäuresulfinid,  Entst., 
Eig.  R.  de  Roode  456  e. 

Jodbenzol,  Uebf.  in  Acetyljodbenzol 
R.  Schweitzer  551a. 
p-Jodbenzophenon,  Entsteh,  aus 
p-Jodbenzoylchlorid  durch  Benzol, 
Eig.,  2  Oxime  E.  Hoffmann  743  c. 
p- Jodbenzoylchlorid,  Eig.,  Einw. 
auf  Benzol  ders.  743  c. 

Jodirung  aromatischer  Verbindungen 
dch.  conc.  Schwefelsäurelöung  von 
Jod  I strati  190  c. 

Jodmandelsäure,  Entst.  aus  Jod- 
acetophenon,  Eigensch.,  Anal.,  R. 
Schweitzer  997  a.  \ 

/?-Jodnaph talin,  Uebf.  in  ßia±-  u. 
ßi  ot3  -  Jodnaphtalinsulfosäuren  W. 
Houlding  706  c. 

jö-Jodnaphtalinsulfosäure, Entst.  ; 
aus  ß- Jodnaphtalin,  Chlorid  (92,5°) 
Amid  (211°),  Salze  ders.  706  c. 

ßl  «3  -  J  o  d  n  aphtal  in  sulfo  säure, 
Entst.  aus  ß\  «3-Naphtylaminsulfo- 
säure  od.  ß-  Jodnaphtalin,  Chlorid, 
Amid,  Uebf.  in  Pi/?3- Jodnaphtalin- 
sulfosäure  H.  Armstrong  und  W. 
Wynne  707  c. 

ßT  «4  -  J  o  d  n  a  p  h  tal  insulfosäure, 
Entst.  aus  ^«4-Naphtylaminsulfo- 
säure  od.  ß-  Jodnaphtalin,  Chlorid, 
Amid,  Uebf.  in  ß\  /?3-  Jodnaphtalin- 
sulfosäure  dies.  707  c. 
ßi  p3  -  J  0  d  n  a  p  h  t  a  1  i  n  s  u  1  f  0  s  ä  u  r  e , 
Entst.  aus  ßi  ßz  -  Naphtylaminsulfo- 
säure,  Chlorid  (140°),  Amid  (220°), 
Salze  W.  Houlding  706c;  Entst.  aus 
A  “3-  u.  ßi  «4-Jodnaphtalinsulfosäure 
H.  Armstrong  u.  W.  Wynne  707  c. 
pt^-Jodnaphtalinsulfosäure, 
Entst.  aus  ß\  ß\  -Naphtylaminsulfo- 
säure,  Chlorid,  Amid  dies.  707  c. 
Jodoform,  Entst.  aus  Bromoform 
dch.  Bortrijodid  II.  Moissan  732  c. 


p -  J 0 d - m - 0 xy  b e n  z 0 e s ä  u r e ,  Entst. 
aus  p-Amido-m-oxybenzoesäure  H. 
Lmpricht  450  c. 

Jod-o-oxytoluylsäurejo  did,  Ent¬ 
steh.  Farbenfabr.  vrm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
105  c. 

/f?-Jodpropionsäure,  Einw.  auf  I 
Xanthogenamid,  Uebf.  in  Carbamin- 
ß -  thiomilchsäure ,  Sinapanpropion- 
säure  N.  Langtet  3849  b. 
Jodsäure,  Anwdg.  in  cjuantit.  Ana¬ 
lyse  A.  Schwicker  977  c. 
Jodsalicylsäurejodid,  Entst.  Far¬ 
benfabriken  vrm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  104c. 
p  -  Jodtoluol  -  0  -  sulfosäure,  Iva- 
liumsalz,  Uebf.  in  p-  Jodbenzoe- 
säuresulfinid  R.  de  Roode  456  c. 
Jodwasserstoff,  Einw.  auf  Silicium¬ 
chlorid  A.  Besson  348c;  Verh.  geg. 
Methylschwefelsäure ,  Kaliumsulfat, 
Schwefelsäure ,  p  -  P  henolsulfosäure 
R.  Benedikt  u.  M.  Bamberg  er  451c; 
Einw.  auf  Borbromid  A.  Besson 
552  c;  Einw.  von  Wasserstoff hyper- 
oxyd,  Verh.  der  Säuren  G.  Magna - 
nini  617c;  Best.  L.  de  Köninck  u. 
E.  Nihoul  796  c;  Einw.  auf  Chinin, 
«-Chinin  E.  Lippmann  u.  F.  Fleiss- 
ner  895c;  Einw.  auf  Chinaalkaloide 
Z.  Skraup  896  c. 

J ulo le,  Nomenclatur  A. Reissert 841a. 

K. 

Kaffeesäure,  Isolir.  aus  Ueberwal- 
lungsharz  der  Schwarzföhre  M. 
Bamberger  901c. 

Kainit,  Verarbeitung  der  Laugen  aui 
Kaliummagnesiumsulfat  dch.  Sylvi- 

nit  J.  Dupre  171c. 

Kalisalze,  Verarbeitung  von  Kainit 
laugen  mit  Sylvinit  ders.  171c. 
Kalium,  Uebf.  in  Natrium- Kalium 
Legirung  M.  Rosenfeld  1659  a. 
Kaliumchlorat,  Einfl.  von  Kali 
salzen  auf  Löslichkeit  C.  Blare < 
591c;  Mischung  mit  Thalliumchlora 
(Löslichkeit)  J.  Bakhuis-Roozeboon 

887  c. 
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[K  a  1  i  u  m  c  h  1  o r  i  d  ,Lösl.  in  Salzlösungen 
W.  Nicol  514  c. 

Kaliumcyanid,  Uebf.  in  Kalium- 
:  cyanat,  Harnstoff  ./.  Volharcl  3  c. 
Kaliumdichromat,  Ein  wirk,  von 
Wasserstoffbyperoxyd  A.  Baumann 
788  c,  792  c;  L.  Marschlewski  791  c. 
Kaliumhydroxyd,  Darst.  aus  Ka¬ 
liumsulfat  R.  Espenschied  427  c. 
Kalium magnesi um carbonat,  aus 
[Kaliumcarbonat,  Reinigung  Salzberg¬ 
werk  Neu- S fass furt  427  c. 
Kaliummagnesiumsulfat,  Darst. 
aus  Kainitlaugen  dch.  Sylvinit  J. 
Dupre  171c. 

1  ali um  nitrat,  Lös!,  in  Salzlösungen 
|  W.  Nicol  514c;  Reduction  durch 
Sonnenlicht  E.  Laurent  520  c. 

|\ ali  um  nitrit,  Entst.  aus  Ammoniak 
u.  Luft  H.  Warren  703  c. 
aliumplatinbromonitrit,  Entst., 
Eig.  M.  Vezes  348  c. 
ali  u  mp  latinbromnitr  oso  nitrit, 
Entst.,  Eig.  ders.  349c. 
aliumsulfat,  Uebf.  in  Kalium- 
|  hydroxyd  R.  Espenschied  427  c; 
Einfl.  der  Kaliumhalogenide  auf 
Löslichkeit  C.  Blarez  549c. 
artof  fein  ,  Entfettung  für  Spiritus- 
darst.  Weber  416  c. 
artoffel-Trockenpülpe,  H. 
Brackebusch  1 003  c. 
autschuk,  Diffusion  u.  Absorption 
von  Kohlensäure  u.  Wasserstoff  11. 
Kaijser  610c. 

I  eimung,  Verh.  der  Fettkörper, 
Rolle  der  Lecithine  W.  Maxwell 
126  c. 

össelstein,  Entfernung  dch.  Kohlen¬ 
säure  C.  Schübler  422  c. 
|-Keto-f?i-brom-yi-methyljulo- 
ün,  Entst.  aus  -  IKeto-y- methyl- 
julolin,  Eig.,  Anal.  A.  Reissert  849  a. 
Keto-y-methyl-^iP-dibromju- 
lolin,  Entst.,  Eig.,  Anal.  ders.  850 a. 
3tomethylen  äthylen  di  sulfid, 
Ident,  mit  Aethylensulfoxycarbonat 
A.  Miolati  306  c. 


«i  -  IK  eto-yi  -methylj  ulolin,  Entst, 
aus  Acetessigester  dch.  Tetrahydro- 
chinolin ,  Eig.,  Anal.,  Dibromid; 
Uebf.  in  «i-Keto-;‘ü-brom-yi-methyl- 
j ulolin),  Uebf.  in  oq-IKeto-y-methyl- 
dibromj  ulolin ,  Nitro-aj-keto-yi-me- 
thyljulolin,  n  -  Oxylepidin-o-carbon- 
säure  A.  Reissert  845«. 

Ketone,  Verh.  geg. Fuchsinschweflige- 
säure  O. Müller  95c;  fettaromatische, 
Oxydation  A.  Claus  159c;  aliphati¬ 
sche,  Const.  P.  Freer  661c. 

Ketonsäuren,  Verh.  geg.  Natrium- 
bisulfit  O.  Himberg  3235  b;  der  aro- 
mat,  Reihe,  Verb.  geg.  Phenylhy¬ 
drazin  u.  Hydroxylamin  F.  Gar  eilt 
1 54  c. 

fl- Ke  ton  säuren,  Einwirk,  von  Hy¬ 
droxylamin  A.  Hantzsch  495«;  Con- 
dens.  der  Ester  mit  Guanidin  ./. 
Träger  318c;  Ester  Darst.  J.  Hä¬ 
mo  net  114  c. 

IKetosulfide,  Unters.  A.  Delisfe  11c. 

Ketosulfidsäuren,  Unters,  ders , 

11c. 

Ketoxime,  Configuration  der  fetten 
A.  Hantzsch  40185;  Einfluss  sub- 
stituirender  Radicale  auf  die  Con¬ 
figuration  aromatischer  A.  Smith 
40255;  stereoisomere,  Verh.  V 
Meyer  739  c. 

Kieselfluorblei,  Scheidung  von 
Zuckersaft  A.  u.  L.  Lefrance ,  A. 
Vivien  u.  J.  Görz  344  c. 

Kieselsäure,  Aufschliessung  von 
Silikaten  durch  Salzsäure  unter 
Druck  in  Platin  P.  Jannasch  273«; 
P.  Jannasch  u.  11.  Vogtherr  32065: 
Reduction  durch  Magnesium  in 
Wasserstoffstrom  G.  Winkler  887«: 
Const.  natürlicher  Silikate  F.  Clarke 
u.  E.  Schneider  7c;  Const.  der  na¬ 
türlichen  Silikate  dies.  111c;  Best, 
in  Silikaten  ./.  Gilbert  222 c;  Nach¬ 
weis  neben  Eisen  Leclerc  584  c: 
Elektrolyse  feurig-flüssiger  Salze  A. 
Minet  591c;  Nährboden  für  Orga¬ 
nismen  W.  Kühne  913  c;  Ester. 
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Uebf.  in  Silicophosphorsäurechlorid 
dch.  Phosphoroxychlorid  FL.  Stokes 
933  a. 

Klärmittel,  Ausbreitung  über  Flüs¬ 
sigkeiten  H.  Pfeil  1002  c. 

Knallgas,  Experimente  in  Vorlesun¬ 
gen  V.  Meyer  42336;  Darst.,  Verb, 
von  reinem  A.  Krause  u.  V.  Meyer 
698  c. 

Knallsäure,  Elektrolyse  von  Kupfer¬ 
salz,  Einw.  von  Siliciumtluorid  auf 
Silbersalz  H.  Warren  768  c. 

Knochen  normaler  und  rachitischer 
Kinder,  Unters.  H.  Brubacher  976  c. 

Knochenkohle,  Glühofen  A.  Weber 
238  c. 

Knochenmark,  Unters.  P.  Mohr 
580c. 

Kobalt,  Trennung  von  Gold  durch 
Elektrolyse  E.  Smith  u.  F.  Muhr 
2177a;  Trennung  von  Mangan  dch. 
Wasserstoffhyperoxyd  P.  J annasch 
u.  C.  Franzek  32046;  s.  a.  E.  Donath 
36006;  Titrirung  M.  v.  Reis  u.  F. 
Wiggert  96c;  Trennung  von  Eisen, 
Mangan  G.  Le  Roy  406c;  Bez.  zu 
Eisen,  Absorptionsspectren  IT .  Rüssel 
u.  W.  Ortman  619  c. 

Kobaltammoniumsal ze,  Verh.  geg. 
Schwefelwasserstoff  E.  Smith  u.  H. 
Keller  109c. 

Kobaltdioxyd,  Entst.  aus  Kobalt¬ 
sulfat  G.  Vortmann  27446. 

Kobaltoxalat,  Ursache  des  Auf¬ 
tretens  der  grünen  Farbe  bei  Elek¬ 
trolyse  F.  Kehrmann  u.  N.  Pickersgill 
23246. 

Kobaltsalze,  Einw.  von  Schwefel¬ 
natrium  L.  de  Köninck  u.  M.  Ledent 
795c;  Oxyd.  dch.  Elektrolyse  H. 
Marshall  938  c. 

Kobaltsulfat,  Uebf.  in  Kobaltdioxyd 
G.  Vortmann  2744  6. 

Kohle,  Stein-,  Verbrennungswärme 
Scheurer-Kestner  185c;  Darst.  harter 
Schwarz-  L.  Zwillingen  252  c;  Best, 
v.  Schwefel  T.  Neilson  535  c;  Tem¬ 


peratur  der  freiwilligen  Entzündung 
V  Lewes  943  c. 

Kohlenhydrate,  Verh.  im  normalen 
Harn  F.  LLoppe-Seyler  218c;  Fäll¬ 
barkeit  colloider  dch.  Salze  J .  Pohl 
468  c,  Benzoesäureester  L.  Kueney 
578  c;  Best.  d.  Moleculargew.  H. 
Brown  und  G.  Morris  723  c;  Einw. 
der  Bacillen  des  malignen  Oedems 
R.  Kerry  u.  S.  Frenkel  918c;  Far- 
benreactionen  G.  Bertrand  963  c; 
Benzoylirung  A.  Panormow  971c; 
Einfl.  auf  Eiweisszerfall  G.  Luckdl&c. 
Kohlenoxyd,  Verbdg.  mit  Eisen  L. 
Mond  u.  F.  Quincke  2248  a;  Verh. 
im  Organismus  G.  Linossier  164  c; 
Verh.  beim  Erhitzen,  Verh.  gegen 
Silbernitratlösung  Berthelot  348  c; 
Verh.  im  Blute  L.  de  Saint  Martin 
599  c;  Nachweis  im  Blute  H.  Bertin- 
S ans  u.  J.  Moitessier  787  c;  Einw. 
auf  PlatiD,  Platinbromür  W.  Pullin- 
ger  853  c. 

Kohlenoxydeisen,  Entst.  aus  Eisen 
dch.  Wassergas  PL.  Roscoe  und  F. 
Scudder  38436;  Entst.  aus  Eisen, 
Eig.  M.  Berthelot  593  c. 
Kohlenoxy  dnickel,  Darstell.  V. 
Wartha  941  c;  Eig.  M.  Berthelot 
593  c;  Eig.,  L.  Mond  u.  R.  Kasini 
618  c,  L.  Mond  702  c. 

Kohlenoxydplatinbromid,  Ent¬ 
steh.  Eig.,  Anal.  F.  Mylius  und  F. 
Förster  2432  6;  Einw.  von  Pyridin 
F.  Förster  3759  6. 

Kohlenoydplatinchlorid,  Einw. 

von  Pyridin,  Phenylhydrazin  F. 
Förster  37526. 

Kohlen oxydplatinjodid.  Entsteh. 

Eig.,  Anal.  F.  Mylius  u.  F.  Förster 
24346. 

Kohlenoxydplatinsulfid,  Entst., 

Eig.,  Anal.  F  Mylius  u.  F.  Förster 
24386. 

Kohlenoxydplatin  verbind  an  gen 
W.  Pullinger  22916;  F.  Mylius  und 
F.  Förster  24246. 

I  Kohlenoxy  sulfid,  Entst.  aus  Phos- 
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gon  dch.  Cadmiumsulfid  J.Nuricsdn 
2967  6;  Einw.  auf  Phenylhydrazin 
G.  Heller  524  c. 

Kohlensäure,  Auftreten  elektrischer 
Erscheinungen  bei  Erzeugung  fester 
G.  Hausknecht  1031a;  Darst.  von 
Bi ausemischungen  aus  Aluminium¬ 
sulfat  durch  Natriumdicarbonat  P. 
i  letzold  174c;  flüssige,  Anwdg.  zur 
Filtiation  u.  Sterilisation  organischer 
!  Flüssigkeiten  A.  d’Arsonval  372c; 
Apparat  zur  Best.  Greiner  u.  Frie¬ 
drichs  475c;  Diffusion  u.  Absorp¬ 
tion  dch.  Kautschuk  //.  Kayser  610c; 
Appaiat  zur  Best,  auf  gasvolumetr. 

:  Wege  G.  Lunge  u.  L.  Marschlewski 
798c;  Bestimm,  in  Luft  nach  Dalton- 
Pettenkofer  A.  Lebedinzeff  839  c; 
Best.  F.  Schaphowitz  842c;  Iso¬ 
thermennetz  E.  Amagat  883  e;  Re-  ! 
(luction  dch.  Magnesium  in  Wasser¬ 
stoffstrom  E.  Winkler  S87  a;  Ein¬ 
wirkung  aut  Magnesium  G.  Giorqis 
894  c. 

johlen  st  off,  Entst.  aus  Cyan  dch. 

}  Erhitzen  P.  u.  L.  Schützenberger  2c; 
Best,  in  Eisen  u.  Stahl  L.  Rürup 
47c;  Best.  dch.  Kupferchlorid- Me¬ 
thode,  Apparat  ders.  97  c;  im  Spie- 
:  geieisen,  Unters.  B.  Rathke  108c; 
i  Best,  in  Eisen  u.  Stahl  G.  Lunge  u. 

L.  Marschlewski  798  c. 
oh  len  Wasserstoffe,  ungesättigte, 
i  Oxydation  dch.  Kaliumpermanganat 
11 .  Marko  wnikojj  67  a,  G.  Wagner 
1  1682  a;  dampfförmige,  volumetrische 
1  Best.  W.  Hempel  u.  L.  Dennis  1162a; 
Spectrum  //.  Deslandres  349  c;  Py- 
!  f’opentylen,  Entst.  aus  Paraffinölen 
A.  Etard  u.  P.  Lamport  556  c;  ring- 
"örmige,  Struktur  H.  Armstrong 
j  7 28  e ;  Schmelzp.  von  Gemischen  L. 
ignon  734  c,  886  c. 

!»,ji,  Unters.  0.  Kellner ,  Y.  Morin.  , 
U.  Nagnoka  532  c.  , 

|'ks,  Entfärben  ven  Abwässern  H.  \ 
Abc/*  1002  c.  j  i 

»ksofen,  Bienenkorbförmiger  mit 

i 

| 


elliptischem  Querschnitt  J.  Berres  u. 
J.  Reiter  542  c. 

Kork,  Isolir.  von  Suberin,  Uebf.  in 
Phellonsäure,  Phloionsäure  F.  Fliicki- 
ger  197  c. 

Korksäure,  Bromirung  (Ueberf.  in 
Di  bromkorksäure)  K.  Auwers  u.  R. 
Bernhardt  2231  a;  Entst.  dch.  Elek¬ 
trolyse  von  Glutarsäure,  Ueberf.  in 
Dodekandicarbonsäure  A.  Brown  u. 
J.  Walker  37  c. 

Kreatinin,  Best,  in  Harn  Ken  Ta- 
niguti  670  c. 

Kreosol,  Reinigung  F.  v.  Heyden , 
Nachfl.  436  c. 

Kieosot,  Abscheidung  u.  Reinigung 
v.  Phenol,  Kresolen  P.  Riehm  103c; 
Braunkohle-  u.  Braunkohlentheer-, 
Unters,  der  Bestandtheile  Thede 
800  c. 

Kresol,  Darst.  aus  Kreosot  P.  Riehm 
103  c. 

o -Kresol,  Uebf.  in  o-Essigsäure-o- 
Kresolester  F.  Heiber  36836;  Ein¬ 
wirk.  auf  Styrol  W.  Königs  und  R. 
Carl  3895  6;  Methyläther  (Uebf.  in 

o-Kresolphenylketonmethylätherdch. 
Benzoylchlorid)  dies.  38976. 
m-  Kresol,  Uebf.  in  o-Essigsäure-m- 
Kresolester  F.  Heiber  36816;  Einw. 
auf  Styrol  W.  Königs  und  R.  Carl 
3898  b. 

p -Kresol,  Bromäthyläther  (Entst., 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-Kresoxäthvl- 
phtaliinid) ,  Kresoxäthylanilin,  Di- 
p-kresoxäthylamin ,  Glycol-p-tolyl- 
äthyläther,  -methyläther,  -phenvl- 
äther,  Aethylendikresoläther)  R. 
Schreiber  290a;  Glycidäther  T.  Lin- 
deman  2148a;  Phtalsäureester  (Ent¬ 
steh.  dch.  Phtalylchlorid)  R.  Meyer 
26006;  Ueberf.  in  o-Essigsäure-p- 
Kresoläther  dch.  Methylchloroform 
F.  Heiber  36816. 

-Kresolbenzoläthan,  Entst.,  Eig. 
W.  Königs  u.  R.  Carl  38956. 

-.Kresolbenzoläthan,  Entst., Eig., 

Anal.  dies.  38986. 
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o-Kresolphenylketon,  Methyl-  Ivrystalle,  künstl.  Färbung  O.Lehr 
äther  (Entsteh,  aus  (a.s)~  Benzol-  o-  mann  889 c. 

kresoläthan)  od.  aus  o-Kresol  dch.  Kühler,  Glas  für  Laboratoiium  F. 
Benzoylchlorid,  Eig.  dies.  3897/?.  Evers  3950 5;  Gegenstrom-  K.  Jä- 


Kresorcin,  Entst.  des  Aethers  aus 
o-Amido-/?-Kresoläther  L.  Limpach 
4139  5. 

^-Kresotindichlorhydrin,  Entst., 

Eig.,  Anal.  P.  Fritsch  778  a. 
p-Kresotin  säure,  Bichlorhydrin- 
äther  ders.  776a;  Uebf.  in  Tri -p- 
kresotin  ders.  1781a;  Uebert.  in  p- 
Kresotindichlorhydrin  ders.  778a. 
p- Kresoxäthylam in,  Entsteh,  aus 
Kresoxäthylphtalimid,  Eig'.,  Anal., 
Salze,  Benzoylderiv.,  Harnstoffderiv. 

R.  Schreiber  191a. 

p-Kresoxäthylanilin,  Entst.  aus 
p-Kresolbromäthyläther,  Eig.,  Anal., 
Salz  ders.  194  a. 

p  -  Kresoxäthylphtalamin  säure, 

Entst.,  Eig.  ders.  191  a. 

p-  Kresoxäthylphtalimid,  Entst., 
aus  p-Kresolbromäthyläther,  Eig., 
Anal.,  Uebf.,  in  p-Kresoxäthylamin, 
p-Kresoxäthylphtalaminsäure,  Bini- 
trokresoxäthylphtalimid  ders.  191a. 
Kritischer  Punkt  von  Flüssigkeiten, 
Zus.  mit  Constitution  E.  Heilborn 
65  c. 

Kritische  Temperatur  des  Wassers  ; 
Cailletet  und  Colardeau  547  c;  von 
Flüssigkeiten  E.  Heilborn  549  c. 

K  rokonsäure,  Entst.  aus  Rhodizon- 
säure,  Theorie  S.  Hoogewcrff  u.  W. 
van  Dorp  195  c. 

Kryolith,  Barst,  aus  Fluorsilicium, 
aus  Phosphataufschliessung  Silesia , 
Verein  ehern.  Fabriken  102c;  Barst, 
aus  Fluorsilicium,  aus  fluorhaltigen 
Phosphaten  dies.  423  c. 
Kryoskopie,  Gefrierpunkte  wässri¬ 
ger  Rohrzuckerlösungen  J.  Traube 
1321a,  1853  a,  30715;  S.  Arrhe- 
nius  2255  b,  S.  Pickering  3328  5; 
Verhalten  verdünnter  Lösungen  ders. 
1469  a;  Versuche  H.  Goldschmidt 
2317  5. 


necke  240  c. 

Kupfer  Trennung  von  Gold  durch 
Elektrolyse  E.  Smith  und  F.  Muhr 
2176a;  Trennung  von  Quecksilber 
auf  elektrolyt.  Wege  E.  Smith  u .  A. 
Cauley  29365;  Best,  von  Schwefel 
in  Verbindungen  H.  Philips  46 e; 
Atomgewicht  T.  Richards  144  c; 
Aufarbeitung  der  bei  der  -Gewin¬ 
nung  dch.  Chlorirung  entstehenden 
Mutterlaugen  E.  de  Cuyper  224c; 
elektrol.  Gew.  aus  Erzen  durch 
Kupferchlorür-Cloralkali  E.  Hopfner 
225  c;  Verh.  geg.  Chlorwasserstoff 
Ribalquine  255  c;  Aufarbeitung  der 
Mutterlaugen  beim  Chlorirungsver- 
faliren  E.  de  Cuyper  338  c;  Tren¬ 
nung  v.  Cadmium  H.  Warren  536c; 
Legirung  m.  Antimon  T.  Held 
539  c;  Garmachen  A.  Demelius  540c; 
kryst.,  Entst.  aus  Kupfersulfat  dch. 
Zink  C.  Duncan  691c;  Verh.  gegen 
Wasserstoff  A.  Leduc  696c;  Fällung 
dch.  Eisen  J.  Essner  703  c;  Beklei¬ 
dung  von  Flaschen  H.  Warren 
978  c.  • 

K  u  p  f  e  r  b  r  o  m  i  d ,  Analyse  T.  Ri  ehe rds 
144  c. 

Kupferglanz,  Oxydation  dch.  gal¬ 
vanischen  Strom  E.  Smith  und  D. 
Walla.ce  29385. 

Kupferhydrosulfid,  Entstell,  aus 
Kupferhydroxyd  S.  Linder  und  II. 
Picton  691c. 

Kupferjodid,  Einw.  von  Jodiden 
D.  Carnegie  619c. 

Kupferkaliumchlorid,  Verh.  beim 
Erwärmen  van’t  Hoff  6  c. 
Kupfernitrat,  Uebf.  in  Kupferoxyd 
dch.  Wasser  G.  Rousseau  u.  G.  Tite 
697  c. 

Kupferoxybromid,  Entsteh,  aus 
Kupferbromid  T.  Richards  144'. 
Kupferoxychlorid ,  Uebf.inKupfer 
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oxvd  dch.  Wasser  G.  Rousseau  und 
G.  Ute  697  c. 

Kupferoxyd,  Entst.  aus  Kupferni¬ 
trat.  Kupfersulfat.  Kupferoxvchlorid 
dch.  Wasser  dies.  697  c. 

K upfersulfat,  V erh .  von  Schimmel¬ 
pilzen  R.  Dubois  43  c;  Ueberf.  in 
Kupferoxyd  dch.  Wasser  G.  Rous¬ 
seau  u.  G.  Tite  697  c. 

Kupfer  wasserst  off,  Entst.  A.  Le- 
\  duc  696  c. 

L. 


Lab,  Wirkung  P.  Walther  786c;  Dar¬ 
stell.  C.  Jeunet  1000  c. 

Lacke,  Verh.  geg.  fuchsinschweflige 
Säure  0.  Müller  95  c:  Behandl.  von 
Harzen  durch  Dämpfe  von  Phenol, 
Kresol,  Terpentinöl,  Methylalkohol 
G.  Smith  507  c. 

Lactokrit,  Best,  von  Fett  in  saurer 
!  Milch  M.  Ekenberg  978  c. 

^actone,  Geschwindigkeit  der  Bil¬ 
dung  bei  y  -  Oxysäuren  E.  Hjelt 
!  1 236  a. 

jactose,  Benzoylderiv.  A.  Panormow 

971c. 

jävulinsäure,  Ueberf.  in  Furfural- 
lävulinsäure  A .  Ludwig  u.  E.  Kehrer 


'2116  b;  s.  a.  H.  Erdmann  32015; 
E.  Kehrer  41045:  Verh.  geg.  Phe- 
nyldrazin  W.  Wislicenus  u.  M.  Scheidt 
3009  5. 

ävulosecarbonsäure,  Ammoni- 
umsalz,  Uebf.  in  Tetraoxybutantri- 
carbonsäure  G.DüllS4Sa. 
ävulose,  Drehungsvermög.  H.  Obst 
1636  a,  B.  Pollens  2000a:  Benzoyl¬ 
deriv.  A.  Panormow  971  c. 
ä  vu  1  o  so  x  i  m  ,  Entsteh.,  Eig.  A.  Wohl 
993«, 


iagsäure,  Entst.  aus  Eichenrinde¬ 
gerbsäure,  oder  Gallussäure  C.  Böt- 
i  tinger  395  c. 

Fakmoid,  Anwend,  zur  Bestimm,  d. 
Affinität  organischer  Säuren  F.  Röh- 
mann  u.  W.  Spitzer  30105. 


j 


Laktokrit,  Best,  von  Milchfett  L. 
Nilson  478  c. 

Lanolin,  Nach  w .  O.  Liebreich  780c; 
Uebf.  in  braunes  Schwefellanolin  ,4. 

Selb  eis  998  c. 

Lanthan,  Atomgewicht  B.  Brauner 
1328«;  J.  Eykman  1783«. 
Lanthanoxyd,  Reduction  zu  Lan¬ 
thanwasserstoff  dch.  Magnesium  C. 
Winkler  890 «. 

Lanthan  Wasserstoff,  Entst,  aus 
Lanthanoxyd  ders.  890«;  Zus.  B. 
Brauner  1331«;  Zus.  C.  Winkler 

1967«. 

Lap achosäu re,  Einw.  v.  Thiophen 
E.  Paternö  u.  L.  Caberti  624  c. 
Laurinsäure,  Bromirung  K.  Auwers 
u.  II.  Bernhardt  2224«;  Ueberf.  in 
Lauron  dch.  Phosphorsäureanhydrid 
S.  Kipping  156  c. 

Lauron,  Entst.  aus  Laurinsäure,  Eig., 
Oxim,  Ueberf.  in  Dilaurylcarbinol 
ders.  156  c. 

Leber,  Nichtbildung  von  Urobilin 
Kiener  u.  Engel  124  c;  Unters,  der 
Krystalle  in  den  Zellkernen  V.  Gran- 
d/s  330c,  331c;  Wirk,  der  Ligatur 
der  Leberarterie  auf  die  glycogen- 
bildende  Funktion  G.  Arthaud  und 
L.  Butte  453  c;  Stoff  wechsel  dieselb. 
463c;  Zuckerbildung  durch  diastati- 
sches  Ferment  Kaufmann  464  c: 
Einfl.  der  Alkalien  auf  Glycogen- 
bildung  E.  Dufourt  466c;  künstl. 
Verarmung  an  Glycogen  A.  Slosse 
783c;  Bildung  und  Anhäufung  des 
Glycogens  E.  Hergenhahn  914c; 
Eisengehalt  G.  Meyer  u.  M.  Pernou 
975  c. 

Lebercirrhose,  Stickstoffumsatz, 
Ammoniakgehalt  und  Aciditätsgrad 
d.  Harns  A.  Favitzki  126c;  Zucker¬ 
und  Allantoingehalt  R.  Moscatelli 
278  c. 

Lecithin,  Isolir.  aus  Pflanzensamen 
E.  Schulze  und  A.  Likiernik  71«: 

.  Verh.  während  der  normalen  Kei¬ 
mung  W.  Maxwell  126c;  Extraction 
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ans  Baumwollsamen  u.  Leguminosen 
dch.  Aether  ders.  129c;  Gehalt  in 
Pflanzensamen  E.  Schulze  und  E. 
Steiger  327  c;  der  rothen  Blutkör¬ 
perchen  P.  Manasse  669  c. 

Lecith  ine,  biologische  Funktionen 
W.  Maxwell  976  c. 

Leder,  gemustertes,  Darst.  G.  Zin- 
graf  1 77 c;  Glanzwichse  0.  Eichholz 
6 S 1  c ;  Imprägnirung  L.  Kopp  869c; 
Färben  mit  Azofarben  Kalle  fy  Co. 
995  c;  Darst.  von  Reliefintarsien  P. 
Ileidemann  999  c. 

Legir  ungen,  Darst.  von  Natrium¬ 
amalgam,  Natriumkalium  M.  Rosen¬ 
feld  1659a;  von  Blei  mit  Natrium 
W.  Greene  u.  W.  Wahl  109c;  Ana¬ 
lyse  von  Ferrochrom,  Ferroalumini- 
um ,  Ferrowolfram,  Ferrosilicium, 
Ferrotitan  A.  Ziegler  334  c;  Alumi¬ 
niumbronze  L. Petit- Dev aucelle  339c; 
R.  Green  339  c;  aus  Kupfer,  Nickel, 
Blei,  Zink,  Zinn  L.  Dienelt  341  c; 
Schmelzpunkte  F.  Weid  351  c;  Alu¬ 
minium-,  blasenfreier  Guss  A.  Coehn 
538 c;  Ferro- Aluminium  C.  Faure 
539  c;  goldähnliche,  aus  Kupfer  u. 
Antimon  T.  Held  539  c;  für  Anti- 
frictionsz wecke  aus  Blei,  Antimon, 
Graphit,  Zinn,  Wismuth  E.  Müller 
602  c;  Löthzinn,  aus  Kupfer,  Anti¬ 
mon,  Zinn,  Blei  G.  Stöckel  602  c; 
Zink- Aluminium  z.  Entsilberung  v. 
Werkblei  Deutsche  Gold-  u.  Silber¬ 
scheideanstalt  604  c;  Best,  von  Alu¬ 
minium  F.  Regelsberger  797  c. 

Leguminosen,  Aufnahme  von  gas¬ 
förmigem  Stickstoff  T.  Schlösing  u. 
E.  Laurent  44  c. 

Leim,  Verdaulichkeit  F.  Klug  784  c; 
Trocknung  H.  Heyne  869  c. 

Lemongrasöl,  Isolir.  aus  indischem 
Grase,  Eig.  F.  Dodge  90  c. 

Lepidin,  Nachweis  von  Holzstoff, 
ätherischen  Oelen  A.  Ihl  220  c. 

Leuchtgas,  Anreicherung  von  Cyan 
H  .  Leybold  70 c;  Nachweis  organi¬ 
scher  Schwefelverbindungen  L.  Ilos- 


vay  de  Ilosva  111c;  Apparate  zur 
Darst.  J.  Dinsmoore  134 c;  Darst. 
aus  Luft  oder  Sauerstoff  durch 
Kohlenwasserstoff  The  Fuel  Gas  ana 
Light  Impr.  Comp .  173c,  174c: 

Carburirapparat  für  Luft  G.  Har- 
greaves ,  J.  Scarton  und  E.  Porter 
232 c;  Retortenofenanlage  J.  Fer¬ 
guson  251c;  Apparat  zur  Darstell. 
A.  Kitson  289  c;  Beschickungsvor¬ 
richtung  für  Gasretorten  G.  Trewby 
343 c;  Anwend,  von  selten.  Erden 
nach  Welsbach  W.  Mackean  522  c; 
Anordnung  der  Luftzuführungs¬ 
kanäle  an  Gasretortenöfen  J.  Widin 
541c;  Universalapparat  f.  Analysen 
W.  Thörner  680c;  Analyse  V.  Lewes 
920  c;  Apparat  zur  Darst.  E.  Jerz- 
manowski  993c;  Beschickungsvor¬ 
richtung  für  Retorten  A.  Coze  993  c. 

Leuchtsteine,  neodymhaltige  L. 
Haiti ng er  892  c. 

Leucin,  Const.,  Ident,  des  inactiven 
mit  a  -  Amido-f-butylessigsäure  E. 
Schulze  u.  A.  Likiernik  669  a;  Uebf. 
in  Capronsäure  dch.  Jodwasserstoff 
A.  Kwisda  900  c. 

Leucinsäure,  Eig.  E.  Schulze  und 
A.  Likiernik  673  a. 

Leukämie,  Harnsäure  und  Stick¬ 
stoffausscheidung  C.  Rohland  u.  H. 
Schurz  776  c. 

p-Leukanilin,  Uebf.  in  p-Trichino- 
lylmethan  E.  Noelting  u.  C.  Schwartz 
1606a,  s  a.  O.  Rhoussopoulos  2267 b. 

|  Licht,  Einfluss  auf  den  Verlauf  che¬ 
mischer  Reactionen  bei  Einw.  von 
Halogenen  auf  aromatische  Verbin¬ 
dungen  J.  Schramm  1332  a. 

Lignin,  Verh.  geg.  schmelzendes  Kali 
G.  Lange  401c,  471c. 

Liliaceen,  Isolir.  von  Salicylsäure 
A.  Griffiths  726  c. 

Limonen,  Tetrabromid,  Bromid  0. 
Wallach  736  c;  Untersuchung  ders. 
1527  a. 

/-Limonen,  Isolir.  aus  Pfefferminzöl 
G.  Andres  u.  A.  Andrejew  560c. 
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jinalool,  Isolir.  aus  Linaloeöl,  Eig., 
Anal.  F.  Semmler  207  a. 
jinamarin,  Isolir.  aus  Leinsamen, 
Eig.  A.  Jorissen  u.  E.  Hairs  659  c. 
lineal,  zur  Einstell,  zweier  Queck¬ 
silberkuppen  auf  die  Horizontale  b. 
gasometrischen  Arbeiten  G.  Lunge 
3948  6. 

jiquosk op,  Apparat  zum  optischen 
Vergleich  durchsichtiger  Flüssig¬ 
keiten  K.  Sonden  587  c. 
iithiumsalz e,  Wirkung  auf  Orga¬ 
nismus  P.  Langlois  und  C.  Richet 
460  c. 

/ithium Verbindungen,  Phospho- 

:  rescenz  im  Vacuum  E.  Brooks  7  c. 
-öslichkeit  in  Flüssigkeiten  von 
Gasen,  Best.  J.  Foyer  64  c;  der 
Salze,  Apparat  zur  Best.  F.  Rü- 

\  dorff  95  c;  von  Salzen  in  Salz¬ 
lösungen  W.  Nicol  514c;  einiger 
Stoffe  in  Wasser-Alkohol  G.  Bod- 

:  länder  515  c;  von  Salzgemischen  in 
Wasser  ders.  517  c. 
ösungen,  Unters,  bez.  der  Frage, 
ob  Association  oder  Dissociation 
stattfindet  S.  Picker ing  1 579  a,  33 1 76  ; 
phys.  Natur,  Theorie  von  der  che¬ 
mischen  Residual- Affinität  derselbe  \ 
36295;  Anwend,  der  Gefrierpunkts¬ 
bestimmung  zur  Ermittlung  d.  Vor-  j 
gänge  Le  Blanc  u.  A.  Noyes  61c; 
E.  Paterno  u.  A.  Peratoner  298c: 
Theori e S. Pickering 517c;  Theorie If7. 

|  Ramsey  518c;  von  Doppelsalzen, 
Verh.  J.  Trevor  518c;  Analogie  m. 
Verdampfung  bis  auf  kritischen 
Punkt  0.  Masson  518c;  collo'idale, 
Natur  G.  Barus  und  C.  Schneider 
8846:  Natur  ./.  W.  Wanklyn ,  W. 
Gooper  u.  W.  Johnstone  943  c. 
öthen,  elektrischer  Löthkolben  C. 
Zipernowsky  539  c. 
ohbrühe,  Klärung  und  Entfärbung 
A.  Foelsing  432  c,  433  c. 
uft,  Best,  von  Sauerstoff  J.  Wank¬ 
lyn  45  c;  Zusamm.  A.  Leduc  253  c; 
Sauerstoffbest.  ders.  803  c;  Best.  d. 

I 

j 

I 


Kohlensäure  nach  Dalton  Petten- 
kofer  A.  L,ebedinzeff  839  c. 

Luftpumpe,  automatische  Queck¬ 
silber-  M.  Stuhl  147  a;  automat. 
Sprengel’sche  H.  Wells  1037  a 
Wasserstrahl-,  völlig  aus  Glas  zum 
Evacuiren  u.  Comprimiren  M.  Stuhl 
25425. 

Lungenschwindsucht,  Sauerstoff¬ 
aufnahme  und  Kohlensäureabgabe 
bei  Athmung  C.  Quinquaud  463  c. 

Lupanin,  Isolir.  aus  Samen  von  Lu- 
pinus  angustifolius,  Salze  C.  Siebert 
968  c. 

Lupeol,  Isol.  aus  Samen  v.  Lupinus 
luteus,  Eig.,  Anal.,  Benzoylderivat., 
Acetylderiv.,  Bromderivat.  A.  Li- 
kiernik  183a;  Bez.  zu  Amyrin  ders. 
27096. 

Lupetidin,  physiolog.  Wirkung  A. 
Gürber  781c;  J.  Gaule  782c. 

a-Lupetidvlalkin,  Entst.  aus  a- 
Lutidylalkin,  Eig.,  Anal.,  Salze  A. 
Ladenburg  u.  G.  Adam  1674  a. 

Lupinen,  Isolir.  von  Lecithin  aus 
Samen  E.  Schulze  und  A.  Likiermk 
72a;  Entbitterung,  Darstellung  von 
Kuchen  A.  Ahrendt  174  c. 

Lupinidin,  Isol.  aus  Lupinus  albus 
G.  Campani  u.  S.  Grimaldi  626  c. 

Lupinus  luteus,  Isolir.  von  Lupeol 
aus  Samen  A.  Likiernik  183a, 
2709  6. 

Lutidoncarbonsäure,  Entst.,  Eier. 
A.  Nieme  u.  H.  v.  Pechmann  124c; 
Ueberf.  in  Bromlutidoncarbonsäure, 
aoc'-Dimethylpyron,  aa'-Dimethylpy- 
ridin,  Eig.  N.  Collie  632  c. 

Lutidondicarbonsäure,  Entst.  aus 
Citracumalsäure  A.  Nieme  u.  H.  v. 
Pechmann  123  c. 

«-Lutidylalkin,  Entsteh,  aus  «- 
Aethylpyridin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
«-Lupetidylalkin  A.  Ladenburg  und 
G.  Aclam  1673  a. 

L.y  mphfistel,  Darmresorption  J. 
Munk  780  c. 
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Magen,  Best,  der  freien  Salzsäure 
im  Safte  A.  Jolles  94  c;  amyloly¬ 
tisches  Ferment  in  der  Schleimhaut  ; 
beim  Schweine  G.  Southall  u.  J. 
Haycraft  459  c;  Mikroben,  Wirkung 
auf  Nahrungsstoffe  Abelous  461c; 
Unters,  der  Schleimhaut  L.  Lieber¬ 
mann  974  c. 

Magensaft,  künstl.  Einw.  auf  Essig¬ 
säure  und  Milchsäure-Gährung  F. 
Cohn  404  c;  Einw.  von  künstl.  auf 
Essigsäure  und  Milchsäuregährung 
E.  Hir schfeld  776  c. 

Magnesia,  Ueberf.  in  Magnesium¬ 
wasserstoff  dch.  Magnesium  und 
Wasserstoff  C.  Winkler  1973  a; 
Darst.  von  Hydrat  aus  gebrannter 
Salzbergwerk  Neu-Stassfurt  172c; 
Anwendung  zur  Scheidung  von 
Zuckersäften  C.  Später  175  c;  Darst. 
v.  Cement  aus  Flussspath,  Schwefel¬ 
säure,  Magnesiumsulfat,  Magnesit 
A.  van  Berkel  242  c;  Dissociation 
in  Magnesiumdampf  H.  Morse  u.  J. 
White  295  c;  Reinigung  von  Wasser 
1\  Benster  422  c;  Darst.  aus  Mag¬ 
nesiumchlorid,  Ofen  Salzbergwerk 
Neu  -  Stassfurl  425  c;  U eberziehen 
von  Verblendsteinen  mit  Sorel- 
Cement  E.  Schmiel  606  c;  Einw. 
auf  Eisenphosphat,  Aluminiumphos¬ 
phat  K.  Wohlrab  794  c. 

Magnesiasilikatanstrich  W.  Hall 
u.  S.  Edson  927  c. 

Magnesium,  Reduction  von  Cerdi¬ 
oxyd,  Thorerde,  Kohlensäure, 
Kieselsäure.  Titandioxyd,  Zirko- 
niumdioxyd,  Lanthanoxyd,  Germa¬ 
niumdioxyd,  Zinnoxyd,  Bleioxyden 
C.  Winkler  S73  a;  Reduction  von 
Cäsiumhydroxyd ,  Cäsiumcarbonat 
ders.  1967a;  Entst.  von  Ammoniak 
bei  Verbrennung  in  Luft  P.  Asla- 
noglou  7c;  Einw.  auf  Methyljodid, 
Aethyljodid,  Propyljodid  P.  Löhr 
34  c;  Einw.  von  Wasserstoff  hyper- 
oxyd.  Kohlensäure  G.  Giorgis  894  c. 


Magnesiumchlorid,  Uebf.  in  Chlo| 
durch  Magnesiumsulfat  u.  Mangan- 
chlorür  P.  de  Wilde  u.  A.  Reychlet 
111c;  Verh.  beim  Erhitzen  aut 
165°  H.  Grimshaw  144c;  Darst, 
von  Chlor  dch.  Manganchlorür  und 
Sulfate  P.  de  Wilde  u.  A.  Reychler 
226  c;  Uebf.  in  Magnesia,  Ofen 
Salzbergwerk  Neu-Stassfurt  425  c; 
Darst.  aus  Kaliummagnesiumchlorid 
F.  Byte  u.  ./.  Tatters  509  c. 

M  agnesiumchromit,  Entsteh,  aus 
Magnesiumchromat,  Eig.  G.  Viani 
552  c. 

Magnesi um  cyanid,  Doppelsalze 
R.  Var  et  694  c. 

Magnesiumdiäthyl,  Entsteh,  aus 
Quecksilberdiäthyl  P.  Löhr  35  c. 

Magnesium  dimethyl,  Entst.  aus 
Quecksilberdimethyl,  Eig.  ders.  35c 

Magnesiumjodid,  Doppelsalz  mit 
Jodblei  R.  Otto  u.  D.  Drewes  623 c 

Magnesium  kaliumsulfat,  Darst 
aus  Kainitlaugen  dch.  Sylvinit  1 
Dupre  171c. 

Magnesium  licht,  Erzeugung  fü 
photogr.  Zwecke  C.  Schirm  607c 
Vorrichtung  J.  Kahse  1006  c. 

Magnesiumoxychlorid,  Uebf.  ii 
Periklas  R.  Otto  u.  J.  Kloos  1481a 
Darst.  aus  Kaliummagnesiumchlori( 
dch.  Magnesia  F.  Byte  u.  J.  Tatter 
509  c. 

Magnesiumsilikat,  Analyse  eine 
Gesteinsart,  welche  kleine  Mengei 
von  Titan,  Chrom,  Aluminium 
Eisen,  Baryum,  Phosphorsäure  ent 
halten  T.  Chatard  331c. 

Magnesiumstickstoff,  Entst,  au 
Magnesium  dch.  Stickstoff,  Ammo 
niak  (Verlesungsversuche)  V.  Mer 
39405. 

Magnesium  Wasserstoff,  Entstel 
aus  Magnesiumoxyd  dch.  Magnesiui 
uud  Wasserstoff  C.  Winkler  1973  t 

Magnetische  Drehung  von  Sab 
lösungen  W.  H.  Perkin  692  c. 

Magnetische  Körper,  Scheidun 
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^on  nicht-magnetischen  G.  Conkling 

)8  2  c. 

ignetismus,  Bez.  zum  Atomge- 
vicht  L.  Errera  88  a;  Verh.  bei 
hemischen  Reactionen  M.  LoebS5lc. 
is,  Isolirung  von  Xylose  W.  Slone 
i.  D.  Lotz  1657  a. 
ischbottich,  Bewegungsvorrich- 
ung  für  Kühler  F.  Hornung  414c; 
ie wegun gs Vorrichtung  für  Rührer 
r.  Granzow  415  c. 

is c h e ,  Trennung  vom  Hefeschaum 
1.  Mielcke  415  c. 

kassaröl,  Unters,  d.  fetten  Oels 
Thümmel  u.  W.  Kwasnick  644  c. 
lachitgrün,  Derivate,  Entsteh, 
ch.  Oxydation  d.  Sulfosäuren  des 
-  Chlortetraalkyldiamidotriphenyl- 
ethans  Farbwerke  vorm.  Meister , 
ucius  <$r  Brüning  505  c. 
ianil,  Uebt.  in  Acetäpfelsäure- 
lil  C.  Bischoff  2007  a. 
einsäure,  Uebf.  in  Fumarsäure 
R.  Natronlauge  A.  Delisle  36205; 
ez.  Gew.  S.  Tanatar  u.  II.  Tschele- 
\>ew  271c;  Uebf.  in  Fumarsäure 
Skraup  822  c;  823  c;  Verbindung 
r  Ester  mit  Natriumalkoholat 
Pur  die  u.  W.  Marshall  855  c; 
ithylestersäure  (Entst.  ausDiäthyl- 
;er  od.  Maleinsäure)  J.  Schielcls 


0  c. 


hrei,  Tempera-  und  Majolika- 
i reiben  der  Farben  mit  Glycerin 
I  d  Honig,  Malmittel  aus  mit 
sigsäure  versetzter  Hausenblase 
!  v.  Pereira  506  c;  Relief-  W.  Rein- 
Id  681c. 


msäure,  Uebf.  in  1,  1,  3-Glutar- 
bonsäure,  1,  3,  3,  5-Pentantetra- 
bonsäureester  dch.  /9-Brompro- 
nsäure  W.  Emery  282  a;  Uebf. 
2-Methylglutarsäure  dch.  Croton- 
re,  in  Tricarballylsäure  durch 
narsäure,  in  ^-Methylglutarsäure 
•ch  Citraconsäure,  in  Butantri- 
bonsäure  durch  Malonsäure  K. 
wers  308  a;  ders .,  E.  Köbner , 

richte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV 


u.  F.  v.  Meyenburg  28885;  Einw. 
auf  Fumarsäurester,  Aconitsäure¬ 
ester  K.  Auwers  309  a:  Ueberf.  in 
Benzol azo malonsäure  t(w^.  Meyer 
1242  a;  Bromirung  (Uebf.  in  Di- 
bromm alonsäure,  Tribromessigsäure) 
K.  Auwers  u.  R.  Bernhardi  2227  a; 
Uebf.  in  Propylidenessigsäure  dch. 
Propylaldehyd  P.  Ott  26005;  Uebf. 
in  Dichlormalonsäure ,  Brommalon- 
säure,  Dibrommalonsäure  M.  Conrad 
u.  C.  Brückner  29935;  Derivate, 
elektrisches  Leitungsvermögen  J. 
Brühl  37215;  Elektrolyse,  Uebf. 
in  Bernsteinsäure  A.  Brown  u.  J. 
Walker  37  c;  Dest.  von  saurem 
Kaliumsalz  G.  Wisbar  310c;  Uebf. 
in  Malonylchlorid  dch.  Thionyl- 
chlorid  V  Auger  322  c;  Methyl¬ 
äthersäure  (Entst.,  Eig.)  G.  Massol 
443  c;  Einw.  auf  Bromdiphenyl- 
methan  G.  Ilenderson  950  c. 

Malonylchlorid,  Entst.  aus  Malon¬ 
säure  dch.  Thionylchlorid,  Ueberf. 
in  Dibenzoylmetkan  V.  Auger  2,22  c; 
Wärmeentwicklung  bei  Auflösung 
in  Wasser  Berthelot  513  c.  * 

Maltodextrin,  Moleculargew.  H. 
Brown  u.  G.  Morris  723  c. 

Maltose,  Reduction  dch.  Kupfer- 
Kaliumcarbonat  H.  Ost  1634  a. 

Malz,  Entfettung  für  Bierbereitung 
/.  Weber  416  c. 

Mandelsäure,  Entst.  auso-f-Nitroso- 
acetophenon  H.  Söderbaum  1385a; 
Amid,  Anilid,  Phenylhydrazid 
(ps-Pheny lhy drazi d)  J.  Biedermann 
40835;  active,  Uebf.  in  Phenyl¬ 
bromessigsäure  F.  Easterßeid  730  c. 

Mandelsäuren  des  Naphtalins  R. 
Schweitzer  546  a. 

Mang  an,  Trennung  von  Nickel, 
Kobalt  dch.  Wasserstoffhyperoxyd 
P.  Jannascli  u.  C.  Franzek  32045; 
s.  a.  E.  Donath  36005 ;  Trennung 
von  Zink  dch.  Wasserstoffhyperoxyd 
P.  Jannasch  u.  R.  Niederhofheim 
3945  5 ;  Trennung  von  Eisen,  Kobalt, 

[92] 
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Nickel  G.  Le  Roy  406  c;  volumetr. 
Best.  T.  Moore  407  c;  quant.  Tren¬ 
nung  vmi  Zink  P.  Jannasch  u.  J. 
Mac  Gr^ßry  675  c;  volumetrische 
Best.  L.  Blum  841c. 

M  anganammoniumferrocyanür, 
Entst.  ders.  841c. 

M  anganchlorür,  Regenerirung  von 
Braunstein  Salzbergwerk  Neu-Stass- 
fiurt  227  c. 

Mangandioxyd,  Uebf.  in  Mangan- 
tetrachlorid  H.  Vernon  691c. 
Manganerze,  Verwerthung  gering- 
werthiger  F.  Staaden  u.  C.  Heinzer¬ 
ling  508  c. 

Mangannitrat,  Verdampfung  von 
Laugen  G.  Wischin  424  c. 

M  an gan säure,  Natriumsalz  (Verh.) 
P.  Rousseau  293  c;  Zers,  des  Kalium¬ 
salzes  durch  Ammoniumsalze  J. 
Retgers  617c. 

Mangansulfid,  Anwendg.  als  Farbe 
P.  de  Clermont  und  H.  Guiot 

441  c. 

Man  gan  tetra  chlorid,  Entst.  aus 
Mangandioxyd  H.  Vernon  691c. 
Mann  an,  Isolir.  aus  Mutterkorn,  Eig. 
A.  Voswinkel  906  c. 

Ma  nnit,  Configuration  der  Isomeren 
E.  Fischer  1841a;  Verbind,  mit 
Natrium-  und  Ammoniummolybdat 
D.Gernez  678  c;  Uebf.  in  c?-Manno- 
zuckersäure  F.  Easterfield  763  c; 
Gefrierpunkt  wässriger  Lösungen 
G.  Magnanini  818c;  Benzoylcleriv. 
A.  Panormow  97 1  c. 
d-Mannonsäure,  Uebf.  in  rf-Manno- 
zuckersäure  E.  Fischer  539  a. 
Mannose,  Uebf.  in  c?-Mannozucker- 
säure  ders.  542  a;  Drehungs  ver¬ 
mögen  des  Oxims  H.  Jacobi  698a; 
Configuration  der  Isomeren  E. 
Fischer  1840  a. 

rZ-Mannozuckersäure,  Entst.  aus 
<PMannon säure  od.  Mannose,  Lac- 
ton,  Salze,  Diamid,  Phenylhydrazid, 
Diphenylhydrazid  ders.  539  a;  Con¬ 
figuration  ders.  1841a;  Uebf.  in 


fZ-Mannonsäure  ders.  1845a;  Lacton 
F.  Easterfield  763  c. 

f-Mannozuckersäure,  Lacton  (Ent¬ 
steh.  aus  d-  u.  /-Mannozuckersäure- 
lacton),  Diamid,  Phenylhydrazid, 
Diphenylhydrazid  E.  Fischer  544  a. 

Margarin,  Nachweis  in  Butter  R. 
Leze  584  c. 

Maschinenöl,  Apparat  zur  Reini¬ 
gung  von  dickflüssigem  C.  Köllner 
544  c. 

Massoyrinde,  Terpen  R.Woy  197 c; 
O.  Wallach  398  c. 

Matezit,  Ident,  mit  Pinit,  Sennit 
Maquenne  194  c. 

Med ullin säure,  Isolir.  aus  Knochen¬ 
mark,  Zus.  P.  Mohr  580  c. 

Melanochroit,  Entsteh,  aus  Blei¬ 
chromat  Lachand  u.  Lepierre  944  c. 

MelanotischeSarkome,  Farbstoffe 
J.  Brandl  u.  L.  Pfeiffer  597  c. 

Melido  essig  säure,  Entsteh,  aus 
Natriumcyamid  dch.  Chloressigester, 
Uebf.  in  Ammelidoessigsäure  R. 
Kröger  159  c. 

Melissenöl,  deutsches,  Isolir.  von 
Citronellon,  Uebf.  in  Citronella- 
säure  F.  Semmler  208  a. 

Melitriose,  Isolir.  aus  Manna  von 
Eucalyptus  Gunii  Hook  und  v. 
Eucalyptus-Honig  F.  Passmore  401c. 

Menthen,  Vergl.  mit  Tetrahydro- 
cymol  aus  Carvacrol  E.  Bamberger 
u.  B.  Berle  32086. 

Menthodicarbon säure,  Entst.  aus 
Menthon,  Eig.,  Anal.,  Salze  ders. 
3396  b. 

Menthol,  Natrium  Verbindung  /. 
Brühl  u.  H.  Biltz  649  a;  Uebf.  in 
Cymol  dch.  trockne  Oxydation  mit 
Kupfer sulfat,  Aethyläther  J.  Brühl 
33746;  Molecularrefraction  und 
-Dispersion  des  Aethyläthers  ders. 
37036. 

Ment  hon,  Uebf.  in  Menthodicarbon- 
säure  ders.  33966;  Uebf.  in  Menthyl- 
amin  dch.  Ammoniumformiat  O.  I 
Wallach  39926;  Entst.  aus  Pulegon 
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M.  Pleissner  304  c;  Isolir.  aus 
Pfefferminzö],  Uebf.  in  /-Menthyl- 
arain  G.  Andres  u.  A.  Andrejew 
560  c. 

3nthylamin,  Entst.  aus  Menthon 
ich.  Ammoniumformiat,  Eig.,  Salze 
0.  Wallach  3992  b. 

«lenthylamin,  Entst.aus Menthon- 
)xim,  Eig.,  Salz  G.  Andres  u.  A. 

.  Andrej ew  560  c. 

srcaptane,  aromatische,  Darst. 
tus  Diazoverbindungen  G.  Lustig 
>65  c. 

er  capto  propyl  phtal  im  id, 
Sntst.  aus  ^-Brompropylphtalimid, 
Anal.,  Ueberf.  in  /9-Diphtalyl- 
aaidodipropyldisulfid  0.  Seitz  2629  b. 
saconsäure,  Ident,  mit Oxy tetrin- 
äure,  elektr.  Leitvermögen  P. 
falden  2033a;  Entst.  aus  u.  Uebf. 
i  Citraconsäure  dch.  Natronlauge 
l.  Delisle  3620 b;  Entst.  aus  Citra- 
ibrompyroweinsäureester  A.  Michael 
.  O.  Schulthess  642  c. 
sidin,  Uebf.  in  Nitro-,  Dinitro- 
esidin  E.  Noelting  u.  L.  Stoecklm 
70a;  Einwirk,  auf  Tetramethyl- 
amidobenzhydrol  E.  Noelting  3 1 35  b. 
sitylen,  Uebf.  in  Methylmesityl- 
)ton  M.  Dittrich  u.  V.  Meyer  7 41  c. 
dtylessigsäure,  Entsteh,  aus 
esitylglyoxylsäure,  Eig.,  Nitrirung 
es.  741c. 

itylglycolsäu re,  Entstell,  aus 
esitylglyoxylsäure,  Eig.,  Anal., 
Ize,  Methylester,  Chloralid  E. 
iith  35455. 

itylgly oxylsäure,  Salze,  Me- 
ylester,  Uebf.  in  Trimethylbenz- 
lehyd ,  Trimethyl  benzoe  säure, 
isitylglycolsäure  E.  Feith  35425; 
itst.  aus  Mesitylmethylketon,  Eig., 
;bf.  in  Mesitylessigsäure ,  Dinitro- 
^sitylglyoxylsäure  M.  Dittrich  u. 
Meyer  741c. 

itylmethylketon,  Entst.  aus 
isitylen,  Eig.,  Oxydation  dies. 


Mesityloxyd,  Uebf.  in  Mesityloxyd- 
oxaläther  L.  Claisen  135  a. 

M  e  s  i  t  y  loxy  doxalsäure,  Aether, 
Entsteh.;  Ueberf.  in  Dimethyl- 
dihyropyroncarbonsäureäther  L. 
Claisen  135  a. 

Mesityl phenylketon,  Verh.  geg. 

Hydroxylamin  A.  Smith  40525. 
s-  Mesoxalaldehydbisphenylhy- 
drazon,  Entst.  aus  Acetessigäther 
od.  Pyrotraubenaldehydrazon,  Eig., 
Anal.  E.  Bamberger  32635. 
Mesoxalsäure,  Uebf.  in  Oxychin- 
oxalin-o-carbonsäure,  Oxynaphtazin- 
carbonsäure  O.  Kühling  23685;  Ester 
(Entst.  aus  Acetattartronsäureester ; 
Eig.);  Diphenylat  M.  Conrad  u.  C. 
Brückner  3000  a. 

Metalle,  Trennung  von  Schlacken 
durch  Schleudern  in  flüssigem  Zu¬ 
stande  O.  Peck  52  c;  Verf.  u.  Appa¬ 
rat  zur  Gewinnung  von  Alkali¬ 
metall  C.  Netto  130c;  Extraction 
aus  Erzen  T.  Jordan  169c;  Werk¬ 
zeug  z.  Schneiden  u.  Bearbeiten  dch. 
elektr.  Strom  B.  Tilghmann  226; 
Entfernung  von  Metallüberzug  von 
Blechen  B.  Fleitmann  340  c;  Er¬ 
hitzung  von  flüssigem  dch.  elektr. 
Strom  C.de  Laval  340  c;  Molecular- 
gewicht  G.  Meyer  518  c ;  Einw.  von 
Salpetersäure  V.  Veley  522 c  ;  Schmelz¬ 
überzug  G.  Gehring  605  c ;  Ein  wirk, 
von  Haloiden,  Reactionsgeschwindig- 
keit  A.  Schükarew  61 1  c;  elektr. Leit¬ 
vermögen  H.  Le  Clatelier  613c;  Mole- 
culargew.  in  Legirungen  C.  Ileycock 
u.  F.  Neville  693c;  Vereinigung  m. 
Chlor  und  Brom  //.  Gautier  u.  G. 
Cliarpy  893  c,  directe  Best.  v.  Arsen 
J.  Clark  921c;  Einw.  von  Nitrosyl- 
chlorid  J.  Sudborough  937  c;  elek¬ 
trische  Verdampfung  W.  Crookes 
941c;  Verhütung  von  Porenbildung 
F.  Burger  u.  R.  Mannheimer  982  c; 
Decorationen  auf  oxydirten  E.  Lanz- 
Girod  985  c;  Patina  A.  E.  u.  A.  G. 
Haswell  985  c;  Ersatz  von  Lager-, 

[  92*] 


Sachregister. 


1362 


Darst.  aus  SägespäneD,  Eisen,  Gra¬ 
phit,  Kaolin,  Firniss,  Seife  H.  Kirsch¬ 
baum  u.  A.  Schnitzer  991c. 
Metallwaaren,  Glasiren  J.  Püschner 
jun.  173c;  mit  irdenem  Futter, 
Herst,  dch.  Umgiessen  des  Futters 
mit  flüssigem  Metall  J.  Stables  224c; 
Verzinnen  von  Schwarzblech  und 
Eisenwaaren  J.  Bang  u.  M.  Ruffin 
225  c. 

Meteorstein,  bei  Collescipoli  bei 
Terni,  am  3.  Februar  1890  gefallen, 
Anal.  G.  Trottorelli  352 c. 

Me th acrylsäure ,  Entst.aus  a-Brom- 
7-buttersäureester  dch.alkolisch.Kali ; 
Anilid  C.Bischoff  1042  a ;  Entst.  aus  a- 
Brom-f-b utters äu re  jE.  Duvillier  557c ; 
Verbdg.  d.  Ester  mit  Natriumalko- 
holat  T.  Purdie  u.  W.  Marshall  855 c.  j 
Methandisulfosäure,  Verh.  geg. 
Salpetersäure  A.  Franchimont  und 
E.  Klobbie  195  c. 

Methantrichinoil,  s. 0  .Roussopoulos 
2267  b. 

Methantrisulfosäure,  \rerh.  geg. 
Salpetersäure  A.  Franchimont  und 
E.  Klobbie  195  c. 

Methenylamidoximacethydro- 
xamsäure,  Entst.  aus  Cyanessig¬ 
ester  dch.  Hydroxylamin,  Eig.,  Anal. 
H.  Modeen  34386. 

Methenyltricarbonsäure,  Einw. 
v.  Salpetersäure  A.  Franchimont  u. 
E.  Klobbie  195  c. 

?/i-Methoxybenzaldehyd,  Nitri- 
rung  F.  Tiemann  700  a. 
p-Methoxy benzhydrylamin,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Methoxybenzophenon- 
oxim,  Eig.,  Salze,  Acetylderiv.  A. 
Hantzsch  u.  F.  Kraft  3513  b. 
^-Methoxybenzophenon-p- 
ehloranilin,  Entst.  aus  p-Meth- 
oxybenzophenonchlorid ,  Eig.  dies. 
3519  b. 

p-Methoxybenzophenonchlorid, 
Entst.  aus  Phenylanisylketon,  Eig., 
Uebf.  in  p-Methoxybenzophenon-p- 
chloranilin,  -p-toluidin,  -/Pnaphtyl- 


amin;  Uebf.  in  isomer.  Phenylhy-  ' 
drazon  des  Phenylanisylketons  dies. 
3518  F. 

p-Methoxy  benzophenon-/?- 
naphtylamin  dies.  35206. 

p-Methoxybenzophenonoxim, 
Ueberf.  in  Methoxybenzhydrylamin 
dies.  35136. 

Methoxybenzophenon-a-oxim, 
Entst.,  Eig.,  Acetylderiv.;  Uebf.  in 
Anissäureanilid  A.  Hantzsch  53  a. 

Methoxybenzophenon-/?-oxim, 
Entst.,  Eig.,  Acetylderiv.;  Uebf.  in 
Benzoesäureanisidid  ders.  53  a. 

p-Methoxybenzophenon-p-to- 
luidin,  Entst.,  Eig.  A.  Hantzsch  u. 
F.  Kraft  35206. 

p  -  Methoxy  -  ay  -  dioxydihydro- 
chinolin,  Unters.  A.  Eichengrün 
u.  A.  Einhorn  308  c. 

p-  Methoxydioxy  dihydro  chino- 
lin,  Entst.  aus  o-Nitro-m-methoxy- 
phenylmilchsäure  A.  Einhorn  433 c. 

Methoxyl,  Apparat  zur  Best,  nach 
Zeisel  L.  Ehmann  220  c;  Verhalten 
schwefelhaltiger  Verbindungen  bei 
Best,  nach  Zeisel  R.  Benedikt  und 
M.  Bamberger  45 1  c. 

«-Methoxynaphtophenazin,  Ent¬ 
steh.  aus  «-Naphteurhodol  F.  Kehr¬ 
mann  u.  J.  Messing  er  2174  a. 

o-Methoxy-p-oxybenzaldoxim, 
Entst.  aus  o-Methoxy-p-oxybenzal- 
dehyd,  Eigsch.,  Anal.  E.  Marcus 
36536. 

o  -  Methoxy-p-oxybenzphenyl- 
hydrazon,  Entst.  aus  o-Methoxy- 
p  -  oxybenzaldehyd,  Eigsch.,  Anal. 
ders.  36536. 

Methoxyo  xymethyldichinoly- 
lin,  Entst.  aus  m- Amidophenyl-p- 
methoxychinolin,  Keduction  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
431  c. 

p  -  Me  th  oxy  sali  cylsäure,  Acetyl¬ 
deriv.,  Entst.  aus  Acetylpaeonol,  Eig. 
W.  Nagai  28526. 

Methylac  etamidoameisensäuie- 
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ester,  Entst.,  Einw.  v.  Salpetrig¬ 
säure  E.  Klobbie  11c. 
lethy lacetanilid,  Krystallform  R. 
Otto  644  c. 

lethylaceta  nt  hranil  säure,  Ent¬ 
steh.  aus  aß- Dimethyl-p-toluchino- 
lin  W.  v.  Miller  1910  a. 
lethylacetbernsteinsäureester, 
Uebf.  in  a  -  Amidoäthylidenmethyl- 
bernsteinsäureester  W.  Emery  21c. 
lethylacetessigester,  Ueberf.  in 
Dimethyläpfelsäure  dch.  Blausäure 
Ä.  Michael  und  G.  Tissot  2545  5; 
Uebf.  in  /?-Methyl-y-oxychinaldin  M. 
Conrad  und  L.  Limpach  2990 b; 
Ueberf.  in  Diacetyl  H.  v.  Pechmann 
3954  5;  Thio-  u.  Solfonderivate  W. 
Autenrieth  17c;  Einw.  auf  Guanidin 
J.  Träger  319  c;  Einwirk,  auf  Tri- 
methylenbromid  F.  Kipping  und  J. 
Mackenzie  729  c,  857  c. 
eth  ylacetondicar bonsäure, 
Ester,  Entsteh,  aus  Acetondicarbon- 
säureester;  Ueberf.  in  a/?-Dimethyl- 
umbelliferoncarbonsäureester  durch 
Resorcin  H.  v.  Pechmann  41005; 
Entst.,  Ester  M.  Dünschmann  u.  H. 
v.  Pechmann  121  c. 
ethylacetylaceton,  Uebf.  in  Tri- 
methyl-f-oxazol  W.  Dunstan  und  T. 
Dymond  767  c. 

Methylacetylacetonamin  (aßy- 
Trimethyl-f-oxazoldihydrür),  Entst. 
ius  ^-Methylacetylaceton,  Eigsch., 

L.  Claisen  3916  5. 

ithyläpfelsäur e,  Entst.  aus  Acet- 
|  issigester  dch.  Blausäure;  Ident,  mit 
3itramalsäure  A.  Michael  u.  G.  Tissot 
1544  c. 

:thyl  äthenyl  tri  carbon  säure - 
bst  er,  Entst.  aus  Methylcyanbern- 
itein  säureester  L.  Barthe  557  c. 
lethyläthyläpfelsäure,  Entst. 

!  .us  Aethylacetessigester  dch.  Blau- 
äure,  Eig. ;  Uebf.  in  s-Methyläthyl- 
aaleinsäureanhydrid  A.  Michael  u. 
t.  Tissot  25455. 

lethyläthyläthylen ,  Ueberf.  in 


Methyläthyläthylenchlorid  J.  Kon- 
dakoff  931  a. 

s  -  Methyl  äthyl  äthy  len  chlo  rid, 
Entst.  aus  Methyläthyläthylen,  Eig. 
ders.  931a. 

M  eth  yläthylamido -i-oxaz  ol,  Ent¬ 
steh.  aus  Propionylpropionitril  Han- 
riot  568  c;  Entst.  aus  Propionylni- 
tril,  Eig.  ders.  568  c. 
Methyläthylamin,  Entst.  aus.  Ben¬ 
zolsulfonmethyläthylamid  0.  Hins- 
berg  761  c. 

Methyläthyldinitrophenyloso- 
triazol,  Entst.,  Eig.  0.  Baltzer  u. 
H.  v.  Pechmann  315  c. 
Methyläthylketon,  Uebf.in  Chlor-, 
Dichlormethyläthylketon  D.  Vladesco 
189  c. 

Methyäthylketoxim ,  Verhalt,  bei 
Umlagerung  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  A.  Hantzsch  40205. 
s-Methyläthylmalein  säure  ,  An¬ 
hydrid  (Entst.  aus  Methyläthyläpfel¬ 
säure),  Salze  A.  Michael  u.  G.  Tissot 
2545  c. 

Methyläthylphenylosotriazol, 
Entst.,  Eig.,  Dinitroderiv.  O.  Baltzer 
u.  H.  v.  Pechmann  315  c. 
2-Methyl-l-äthyl-5-pyrrolon- 
3 -carbon säureester,  Entst.  aus 
Acetbernsteinsäureester  dch.  Aethyl- 
amin,  Eig.  W.  Emery  27  c. 
Methylalkohol,  Darst.  v.  Natrium- 
alkoholat  mit  Toluol-  od.  Xylol¬ 
lösung  J.  Brühl  u.  H.  Biltz  650  a; 
Einwirk,  auf  Pyrrol  dch.  Zinkstaub 
M.  Dennstedt  25595;  Uebf.  in  Form¬ 
aldehyd  A.  Trillat  434c;  Einw.  auf 
Phospham  R.  Vidal  556  c;  Oxyda¬ 
tion  der  Natrium  Verbindung  durch 
Luft  F.  v.  Hemmelmayr  823  c. 
Methylalloxazin,  Entsteh,  aus  Di- 
methylalloxantin  dch.  o-Phenylen- 
diamin,  Eig.,  Anal.  O.  Kühling  30305. 

M  eth  ylamidoäthylidenbern- 
steinsäureester,  Entst.  aus  Acet¬ 
bernsteinsäureester  dch.  Methylamin, 
Lactam  W.  Emery  27  c. 
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Methyla  raidoam  eisensäur  e  - 
ester,  Einw.  von  Salpetrigsäure  E. 
Klobbie  77  c. 

Methy  l-o- amidobenzamid,  Entst. 
aus  o- Amidobenzamid,  Eig.,  Formyl- 
deriv.  E.  Kneipe  354  c. 

Methylamin,  Einw.  auf  Allylsenföl 
C.  Avenarius  261a;  Ueberf.  in  Di- 
äthylrnethylamin  M.  Passon  1681a:  j 
Einwirk.auf(9-Diäthoxydichlorchinon 
F.  Kehrmann  356  c. 

2-Methyl-l-amyl-5-pyrrolon- 
3-carbons  äu  reester,  Entst.  aus 
Acetbernsteinsäureester  dch.  Amyl- 
amin,  Eig.  W.  Emery  27  c. 

Methyl  anilidoäthvl  phtali  mid, 
Entst.  aus  Bromäthylphtalimid  dch. 
Methylanilin,  Eig.,  Anal.:  Uebf.  in 
as  -  MethylphenyJäthylendiamin  H. 
Newmann  2199  c. 

Methylanilin,  Uebf.  in  Methylphe- 
nylsulfaminsäure  dch.  Chlorsulfon¬ 
säure  W.  Traube  362 a:  Einw.  auf 
Benzylharnstoffchlorid  B.  Kühn  und 

J.  Riesenfeld  3817  5;  Einwirk,  auf 
Benzvlsenföl  A.  Dixon  856  c;  Ein- 
wirk,  von  Pikrylchlorid  G.  Turpin 
949  c. 

Methylbenzidin,  Trennung  von 
Benzidin,  Tolidin  R.  Hirsch  282  c. 

m-Methylbenzidin  ,  Uebf.  in  Azo¬ 
farbstoff  dch.  Naphtionsäure  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  287  c. 

Methylbenzvlacetondicarbon- 
säureester,  Entst.  aus  Acetondi- 
carbonsäureester,  Verh.  gegen  Ver¬ 
seifungsmittel  II.  v.  Pechmann  und 

K.  Jenisch.  32495. 

Methylbenzylamin,  Entsteh,  aus 
Benzolsulfonmethylbenzylamin,  Eig. 
0.  Hinsbery  761c. 

Methylbenzylanilin,  Einwirk,  von 
Phosphorchlorid  A.  Michaelis  u.  A. 
Schenk  43  c. 

/5-Methyl-7/.-benzyloxazolin,Ent- 
steh.  aus  /9-Brompropylphenylacet- 
amid,  Eig.,  Anal.,  Salz  P.  Elfeldt 
3224  5. 


Methylbernsteinsäure,  Versuc  jj 
zur  Darst.  einer  isomeren  Säure  C]l 
Bischoff  1065  a;  Ident,  m.  Hvdroxy  r| 
tetrinsäure,  elektr.  Leitvermögen  Pi 
Waiden  2036  a. 

2-Methyl-l-*-butyl-5-pyrrolon- 
3-carbonsäureester,  Entst.  aus 
Acetbernsteinsäureester  dch.  f-Butyl- 
amin,  Eig.  W.  Emery  27  c. 

Methyl  campher,  Entst.  aus  Methyl- 
camphocarbonsäureäther ,  Eig.  J. 
Minguin  595  c. 

Methyl  camphocarbonsäure, 
Aether  (Entst.  aus  Camphocarbon¬ 
säure,  Eig. :  Uebf.  in  Methylcampher) 
ders.  595  c. 

/f-Methylcarbazacridin,  Entsteh, 
aus  Carbazol,  Eigsch.,  Reduction  D. 
Bizzarri  829  c. 

Methylchinin,  Entst.  aus  Chinin  E. 
Lippmann  903  c. 

/3-Methylchinolin ,  Entst.  aus  Ani¬ 
lin  dch.  Formaldehyd  u.  Propylal¬ 
dehyd  W.  v.  Miller  1912a. 

Methylchlorid,  Ueberf.  in  Methyl¬ 
jodid  dch.  Jodnatrium  L.  Henry  74c. 

Methylchrysylthio  harnstoff, 
Entst.  aus  Chrysylsenföl,  Eig.,  Anal. 
R.  Abegg  957  a. 

a-Methy lcinchoninsäure,  s.  Anil- 
uvitoninsäure  W.  v.  Miller  1918  a. 

ß  -  Methyl -/f -cinnamcnyloxazo- 
lin,  Entst.  aus  /9-Brompropylcinna- 
mylamid,  Eig.,  Anal.,  Salze  P.  El¬ 
feldt  3226  5. 

Methylcoffeidin,  Entst.  aus  Coffe’i- 
din,  Eig.,  Salze  E.  Schmidt  u.  M. 
Wernicke  81c. 

w-Methy lconiin,  Entst.  aus  Coniin 
dch.  methylschwefelsaures  Kalium, 
Eig.,  Anal.,  Salze  M.  Passon  1678  a. 

sec- Methyl  -  o  -cumaralkohol,Ent- 
stehg.  aus  Methyl- o-cumarketon, 
Eig.,  Anal.  G.  Harries  3183  5. 

a-Methylcumarin,  Uebf.  in  Thio- 
a-methylcumarin  F.Aldringen  34605. 

Methy  1-o-cumarketon,  Entst.  aus 

SalicylaldehydjBenzoyläther, Phenyl- 
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hydrazon,  Oxim;  Uebf.  in  sec- 
Methyl-o-cumaralkohol  C.  Harries 
31803. 

t-Methylcumaroxim,  Entst.  aus 
Thio-«-methylcumarin,  Eig.,  Anal., 
Essigäther  F.  Aldringen  34603. 

-M  ethylcumarphenylhydrazon- 
Entst.  aus  Thio-a-methylcumarin 
ders.  34613. 

lethylcyanbernsteinsäureester, 
Entst.  aus  Cyanbernsteinsäureester, 
Eig.,  Uebf.  in  Methyläthenyltricar- 
bonsäureester  L.  Barthe  557  c. 

[  e  tb  y  lcyanessigsäure,  Ester, 
Amid  P.  Henry  73  c. 
[ethylcytisin,  Entst.  aus  Cytisin- 
methyljodid,  Eig.,  Salze  K.  Buchlca 
u.  A.  Magalhaes  677  a. 
e thyldehydropenton,  Entst., 
Eig.  T.  Marshall  u.  W.  Perkin  jun. 
730  c. 

ethyldehydropentoncarbon- 
säure,  Entst.  aus  xAethylenbromid 
dch.  Acetessigester,  Eigensch.  dies. 

730  c. 

-Methyldesoxybenzoin-c-car- 
bonsäure,  Entst.  aus  j?-Xylalphta- 
lid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Oximido-  j 
lacton,  Amid  (Uebf.  in  y>-Xylal- 
phtalimidin)  A.  Ruhemann  3966  3. 
:-Methyl-/?-diäthylsulfon- 
buttersäureester,  Entst.,  Eig. 
■W.  Autenrietli  18c. 

M  et  hyldihydrocliinazolin, Ent¬ 
stehung  aus  o  -  Nitrobenzylamin, 
Const.,  Uebf.  in  /?y-Dimethyldihy- 
drochinazolin  S.  Gabriel  30943. 
ithyldiphenylamin,  Einw.  von 
Phosphorchlorür  A.  Michaelis  u.  A. 
Schenk  43  c. 

Methyl- 1,  3-diphenyldihydro- 
bhinoxalin,  Entsteh,  aus  Benzoin 
Ich.  Methyl-o-phenylendiamin,  Eig., 
\nal.  0.  Fischer  u.  M.  Busch  26823. 
thyldisulfid,  Einw.  von  Methyl- 
odid  S.  Davies  35483,  42513. 
thylen,  Ersetzbarkeit  der  Wasser- 
toffatome  0.  Wallach  1 2  c. 


Methylenchlorid,  Uebf.  in  Me¬ 
thylenjodid  dch.  Jodnatrium  L. 
Henry  74  c;  Einw.  auf  Dimethyl-m- 
amidophenol  (Uebf.  in  Farbstoffe) 
Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  <3r  Co. 
284  c. 

Methy  len-^>?n-dioxybenzvl  g  1  v- 
col,  Entst.  aus  Safrol,  Eig.,  x4nal., 
Diacetylderivat  F.  Tiemann  28813. 
Methylenfluorid,  Wirkung  auf 
eiterbildende  Materie  im  Harn  C. 
Chabrie  44  c. 

Methylenharnstoff,  Entsteh,  aus 
Chlormethylalkohol  dch.  Harnstoff, 
Eig.  F.  v.  Hemmehnayr  821c. 
Methylenjodid,  V erhalt,  geg. Silber¬ 
nitrit  V.  Meyer  42443. 

Methy lenthioharnsto ff,  Entsteh, 
aus  Chlormethylalkohol,  Eig.  F.  v. 
Hemmehnayr  821  c. 

Methy W-eugenol,  Uebf.  in  Vera- 
troylcarbonsäure  F.  Tiemann  2877  b. 
a-Methylglutar säure,  Entst.  aus 
Nicotinsäure  H.  Weidel  148  c. 
/?-Methylglutarsäure,  Entst.  aus 
Crotonsäureester  dch.  Malonsäure¬ 
ester  K.  Auwers  308  a;  Ident,  mit 
Aethylidendiessigsäure  K.  Auwers , 
E.  Köbner  u.  F.  v.  Meyenburg 
28883;  Bromirung  (Uebf.  inDibrom- 
/S-methylglutarsäurej  K.  Auwers  u. 
R.  Bernhardi  2230a. 
Methylglyoxalindicarbonsäure, 
Entst.,  Eig.  Maquenne  39  c. 
Methylglyoxalphenylhydrazon, 
Acetylderiv.,  Ueberf.  in  Methyl- 
w-phenyltriazol H.Jowas  u.  H.v. Pech¬ 
mann  314  c. 

Methylguani  cyl,  Entst.  aus  Guani¬ 
din  dch.  Acetessigester,  Eig.,  Salze, 
Uebf.  in  Trimethylguanicyl  T.  Cura- 
tolo  368  c. 

M  ethylh  ex  ylcarb  in  cyanid ,  Entst. 
aus  sec-Oktylalkohol,  Eig.,  Ueberf. 
in  Nonenylamidoxim,  Nonylamin 
M.  Freund  u.  F.  Schönfeld  33543. 
Me  thylhexylcarbinol,  Entst.  aus 
Caprylalkohol  dies.  33513. 
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Methy lhexylketoxim,  Verhalt,  bei 
Umlagerung  dch.  Phosphorpenta- 
chlorid  A.  Hantzsch  40216. 

a-Methylhomopiperidinsäure, 
Entsteh,  aus  y-  Phtalimidopropyl- 
methylmalonsäureester,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Uebf.  in  /?-Methylpiperidon 
W.  Aschan  24456. 

a-Methylhomoterephtalsäure, 
Entst.  aus  p-Methylhydratropasäure, 
Eig.,  Salze,  Ester,  Chlorid,  Amid 
G.  Errerci  213  c. 

p-Methylhy  dratr opaaldehyd, 
Entst.  aus  Cymol  W.  v.  Miller  u. 
Rohde  1356«. 

p-Methylhy  d  r  atropaalkohol, 
Entst.,  Eig.  G.  Errera  212 c. 

p-Methylhy dratr  opanitril,  Ent- 
stehg.,  Eig.  ders.  212  c. 

p-Methylhydratropasäure,  Ent- 
stehg.,  Eig.,  Uebf.  in  a-Methyl¬ 
homoterephtalsäure  ders.  212  c. 

Methylhydroberberin,  Entstehg., 
Eig.,  Salze  R.  Gaze ,  H.  Schreiber  u. 
C.  Stubbe  S4c. 

Methy lhydrocoto'in,  Entsteh,  aus 
Hydrocotoin,  Eig.,  Anal.  G.  Ciarni- 
cian  u.  P.  Silber  300«;  Uebf.  in 
Tri  chlor  trioxy  phenoltrimethyläther, 
Dichlormethylhydrocotoin<Pes.298l6. 

Met hylhydrohy drastinin,  Entst. 
aus  Hydrohydrastinin,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Methyljodid-,  Methylchlorid- 
deriv.,  Methylhydroxyd,  Ueberführ. 
in  Brommethylhydrohydrastinin  M. 
Freund  u.  C.  Dormeyer  27366. 

Methylhydroxylamin,  Einw.  auf 
Phenylsenföl  L.  Voltmer  380«. 

^-Methylhyd  r  o  x  y  1  a  m  i  n  ,  Ent¬ 
steh.  aus  Nitromethan  dch.  Zinn- 
chlorür,  Chlorhydrat  E.  Hoffmann 
u.  V.  Meyer  35306. 

Me  thyl-^-imidomethylen- 
äthy  len  dis  ulfi  d,  Entst.,  Eig. 
A.  Miolati  305  c, 

Methylimidomethy  1  uracil ,  Ent¬ 
stehg.  aus  Imidomethyluracil,  Eig.  J. 
Träger  318  c. 


y  -  Methylimidothiazolin,  Entst. 
Eig.  E.  Näf  757  c. 

Jz- 3-M ethylindazol,  Acetylderi vat 
K.  Au  wer s  u.  F.  v.  Meyenburg 
23796. 

Methylindigo,  Entst.  aus  p-Chlor- 
acettoluidid  oder  p-Tolylglycin, 
Eig.  H.  Eckenroth  693«,  s.  a.  K. 
Heumann  1346«. 

Methylitaconsäure,  Entst.  aus  ! 
Aethylbernsteinsäureanhydrid  oder 
Aethylmale'insäure  C.  Bisch  off  2016«. 

Methyljodid,  Uebf.  in  Cadmium- 
dimethyl,  Einw.  von  Magnesium 
P.  Löhr  34  c. 

Methylmalonitril,  Entst.,  Eig. 
P.  Henry  73  c. 

Methylmalonsäure,  Einwirkg.  auf 
Fumarsäure  K.  Auwers  310«;  K. 
Auwers ,  E.  Köbner  u.  F.  v-  Meyen¬ 
burg  28906;  Ester,  Uebf.  in  Trime- 
thylbernsteinsäure,  Dimethylglutar- 
säure  dch.  a-Brom-f-buttersäureester 
C.  Bisclioff  1046«;  Ester,  Ueberf. 
in  s-Dimethylglutarsäure  dch.  a- 
Bronw-buttersäureester,  oder  dch. 
Methacrylsäureester  K.  Auwers  u. 
E.  Köbner  1929«;  Amid  P.  Henry 
73  c;  Chlorid  (Uebf.  in  as-Ditoluyl- 
äthan)  V.  Auger  322  c. 

p-Methyl-a-methylcinchonin- 
säure,  Entst.  aus  p-Toluididpyro- 
traubensäure  W.  v.  Miller  1727«. 

M  e  t  h  y  1  m  e  t  hylentribrompy  ro- 
gallol,  Entst.  aus  Myristicinsäure 
Eig.,  Anal.  F.  Semmler  38226. 

Methylnaphtalin,  Trennung  des 
käuflichen  von  Diphenyl  H.  Wichel¬ 
haus  3918  6. 

a-Methy lnaphtalin,  Eig.,  Pikrat 
ders.  39206;  Uebf.  in  Trichlor-a- 
methylnaphtalin ,  a-Naphtylmethyl- 
chlorid,  Brom-,  Chlor-,  Nitro-a- 
methylnaphtalin  O.  Schertel  39276. 

^-Methylnaphtalin,  Eig.,  Pikrat 
H.  Wichelhaus  39206;  Uebf.  in 

Chlor-  /2-methylnaphtalintetrachlorid 

Tetrachlor  -  ß  -  methylnaphtalin,  Di-  j 
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chlor-/?-methylnaphtalin ,  Chlor-,9- 
methylnaphtalin  0.  Schertel  3921  6. 
lethylnaphtalloxazin,  Entst.  aus 
a/9-Naphtylendiamin  dch.  Dimethyl- 
alloxantin,  Eig.,  Anal.  0.  Kühling 
30316. 

lethyl-a-naphtylketon,  Uebf.  in 
a-Naphtylacetylen,  Eig.,  Dibromid 
A.  Lerroy  964  c. 

[ethylnit  rat,  Explosionsgeschwin-  ! 
digkeit  Berthelot  253  c. 
-Methyl-(;w)-m-nitrophenyl- 
oxazolin,  Entst.  aus /9-Brompro- 
pylamin-m-nitrobeuzamid,  Eigensch., 
Anal.,  Salze  P.  Elfeldt  3220 h. 
[ethylnonylketon,  Uebf.  in  Ok- 
tylcyanid  dch.  Salpetersäure  C.  Hell  \ 
u.  C.  Kitrosky  985  a. 

-Met  hyl-ar-oktohydro-^- 
naphtochinaldinindazol,  Ent¬ 
steh.  aus  /•j-Amido-ar-oktokydro- 
/?-naphtochinaldin,  Eigensch.,  Anal., 
Salze  E.  Bamberger  u.  R.  Müller 
26686. 

[ethyloxalessigsäureanil,  Ent¬ 
steh.  aus  Propionanilid  dch.  Oxal- 
ester,  Eig.,  Anal.  W.  Wislicenus  u. 
W.  Sattler  1256  a. 

ethyl-Poxazolon,  Entstehg.  aus 
Acstessigester  dch.  Hydroxylamin, 
Eig.,  Anal.  A.  Hantzsch  497  a. 
ethyloxy  bernsteinsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Acetessigester  dch.  Blau¬ 
säure,  Ident,  mit  Citramalsäure  A. 
Michael  u.  G.  Tissot  2544  6. 
-Methyl-y-oxychinaldin,  Entst. 
aus  Methylaeetessigester  dch.  Anilin 
Eig.,  Anal.,  Salze  M.  Conrad  u.  L. 
Limpach  29906. 

Methyl-^-oxy chinazolin ,  Ent- 
j  steh,  aus  o-Amidobenzamid,  Eig. 

E.  Knape  354  c. 

ethyl-o-oxycinnamylketon, 
Entsteh,  aus  Salicylaldehyd,  Ben- 
zoyläther,  Phenylhydrazon ,  Oxim, 
Uebf.  in  sec-Methyl-o-cumaralkohol 
C.  Har  ries  31806. 

ethylphenacetin,  Entsteh,  aus 


Phenacetin,  Eig.  Farbenfabr.  vorm. 
Fr.  Bayer  fy  Co.  232  c. 

as -Methylphenyläthylendiamin, 
Entst.  aus  Methylanilidoäthylphtal- 
imid,  Eigensch. ,  Salze  H.  Newman 
2199a. 

Methyl phenyl  -  w-amidophenyl- 
harnstoff,  Entst.,  Eig.,  Anal.  E. 
Lellmann  u.  E.  Benz  2112a. 

M  ethyl  phenylbenz  ylthioharn- 
stoff,  Entst.,  Eig.  A.  Dixon  856  c. 

p-Methylphenylbromacetol,  Ent- 
aus  p  -  Aethyltoluol  J.  Schramm 
1333  a. 

Met  hy  lp  h  eny  learbaminsäure, 
Phenolester,  o-,  m-,  p  -  Nitrophenol- 
ester,  o-,  m-,  p  -  Amidophenolester, 
p-Kresolester  E.  Lellmann  u.  E. 
Benz  2108  a. 

2-Me  thyl-3-phenyldihy  drochin- 
a zolin,  Entst.  aus  o-Nitrobenzyl- 
acetanilid  oder  aus  o-Amidobenzyl- 
acetanilid,  Schmp.,  Salze,  Ueberf. 
in  2-Methyl-,  3-Phenyl-4-Ketodihy- 
drochinazolin ,  2  -  Methyl-3-phenyl- 

tetrahydrochinazolin  C.  Paal  u.  F. 
Krec-ke  30546. 

Methylphenyldihydro-fj-naph- 
totriazin,  Entst.  aus  Benzolazo- 
/Pnaphtylamin  dch.  Aldehyd,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Jodmethylat  H.  Gold¬ 
schmidt  u.  A.  Poltzer  1004  a. 

Methyl-o-phenylendiamin,  Ein- 
wirkg.  auf  /9-Oxy-ot-naphtochinon 
F.  Kehrmann  u.  J.  Messing  er  2171a; 
Entst.  aus  o-Nitranilin,  Uebf.  in  n- 
Methyl  -  1,  3  -  diphenyldihydrochin- 
oxalin  dch.  Benzoin  O.  Fischer  u. 
M.  Busch  26826. 

as- Methylphenylharnstoff,  Ueber- 
führ.  in  Thiazole  P.  Sp  ica  u.  G. 

Carrara  626  c. 

M  ethyl  phenylharnstoffchlorid, 
Uebf.  in  Methylphenylcarbamin- 
säureester ,  Methylphenyl  -  m  -  nitro- 
phenylharnstoff,  Benzoylmethylani- 
lid,  p-Toluylsäuremethylphenylamid, 
as-o  .  as-m-  u.  /»-Xylylsäuremethyl- 
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phenylamid  E.  Lellmann  u.  E.  Benz 
2108  a. 

Methylphenylhydrazin,  Einwirk, 
auf  Phtalaldehydsäure  0.  Allendorjf 
235  26. 

Methylphenylhydrazonph  talal¬ 
dehydsäure,  Entst.  aus  Phtalal¬ 
dehydsäure,  Eig.,  Anal.  ders.  2352  6. 

2- Methvl-3-phenyl-4-ketodi- 
hydrochinazolin,  Entst.  Eig., 
Anal.  C.  Paal  u.  F.  Krecke  3056  b. 

Methylphenyl-?ft-nitropkenyl- 
harnstoff,  Entst.  aus  Methyl¬ 
phenylharnstoffchlorid  dch.  ?n-Nitra- 
nilin,  Eig.,  Anal.,  Reduction  E.  Lell- 
mann  u.  E.  Benz  2112  a. 

Methy  1-?^- phenyl  oso  tri  azol.Ent- 
steh.  aus  Metbylglyoxalphenylhy- 
drazon,  Eig.,  Trinitroderiv.,  Oxy¬ 
dation  A.  Jonas  u.  H.  v.  Pechmann 
314c. 

Methyl- n  -  phenyl osotriazolcar- 
bonsäure,  Entst.,  Eig.  0.  Baltzer 

u.  H.  v.  Pechmann  315  c. 

3- Methyl- 1  -phenylpyrazol,  Ein¬ 
wirk.  der  Wärme  auf  Platinsalz 
A.  Andreocci  955  c. 

Methylphenylpyrazolon,  Entst.  j 
aus  Phenylpyrazolonessigsäure  H.  | 

v.  Pechmann  u.  K.  Jenisch  3253  b;  j 
Uebf.  in  Thiophenylmethylpyrazo-  i 
Ion  dch.  Chlorschwefel  C.  Sprague 
765  c. 

Methylphenylpyrazo  loncarbon- 
säure,  Entst.  aus  Acetondicarbon-  ! 
säureester  dch.  Phenylhydrazin, 
Eig.,  Ester  H.  v.  Pechmann  120 c; 
s.  a.  Phenylpyrazolonessigsäure  H. 
v.  Pechmann  u.  K.  Jenisch  32536. 

Methylphenylpyrazolondisul- 
fid,  Entst.  aus  Thioacetessigester 
C.  Sprague  765  c. 

2-Methyl-4-phenyl-5-pyrrolon- 
3-carbonsäure,  Entstehung  aus 
Phenylacetbernsteinsäureester  dch. 
Ammoniak,  Eig.  W.  Emery  21c. 

M  e  th  y  1  p  h  enyl  su  1  f aminsäure, 
Entstehung  aus  Methylanilin  dch. 


Chlorsulfonsäure,  Salze  W.  Traubi 
362  a. 

2-Met  hyl-3-phenylte  trahyd  ro¬ 
ch  inazolin,  Entst.,  Eig.,  Anal., 
Acetylderiv.  C.  Paal  u.  F.  Krecke' 
3057  b. 

Methyl-p-phenylthiazolin,  Ent¬ 
steh.  aus  Thiobenzamid  dch.  Pro¬ 
pylenbromid,  Eig.,  Anal.,  Salze  S. 
Gabriel  u.  P.  Heymann  185  a. 

Methyl-f-phtalsäure,  Entst.  aus 
p-Cymylmethylketon  oder  p-Xylyl- 
methylketon,  Schmp.,  Salze,  Uebf. 
in  Trimellithsäure  A.  Claus  159  c. 

Methyl-« -pipecolin,  Entst.,  Eig., 
Salze  G.  Merling  753  c. 

ft-M e t h y  1  -a-p ipecolylalkin,  Entst. 
aus  a-Pipecolylalkin,  Eigsch.,  Salze, 
Ueberf.  in  p-Tropin  A.  Ladenburg 
1622  a. 

a-Methylpiperidin,  Einw.  von  p- 
Chlornitrobenzol,  o-Bromnitrobenzol, 
op-Dinitrochlorbenzol  E.  Lellmann  u. 
R.  Just  2105  a. 

/?-Methylpiperidin,  Einw.  von  p- 
Chlornitrobenzol,  o-Bromnitrobenzol 
dies.  2105  a. 

/9-Methy lpiperidon,  Entst.  aus  a- 
Methylhomopiperidinsäure,  Eigsch., 
Anal.  W.  Aschan  2445  b. 

p-Methylpropylbenzol,  Entst.  aus 
p-Bromtoluol,  Eigsch.  O.  Widmann 
443  a. 

p-Methyl-f-propylben  zol,  Entst. 
aus  p-Brom-f-propylbenzol,  Eigsch., 
Ident,  mit  Cymol  ders.  449  a. 

p-Methylpropylbenzol-a-sulfp- 
säure,  Salze,  Amid  ders.  444  a. 

p-Methylpropylbenzol-/?-sulfo- 
säure,  Salze,  Amid  ders.  447a. 

p-Methy  1-f-pro  pylbenzol  s  u  1 1  o  - 
säure,  Salz,  Amid  ders.  451  a. 

Methylpropylketoxim,  Verli.  bei 
Umlagerung  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  A.  Hantzscli  4021  b. 

Methyl  -i  -propyl  ketoxim,  Verh. 
bei  Umlagerung  dch.  Phosphorpen- 
tachlorid  ders.  40226. 


•T 
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-■M etliyl  - 1  -propyl-  5-pyrrolon- 
3-carbonsäureester,  Entst.  aus 
Acetbernsteinsäureester  dch.  Propyl¬ 
amin  W.  Ernery  21  c. 
tfethylprotocotoin,  Entsteh,  aus 
Protoeotoin,  Eig.,  Anal.  G.  Cia- 
mician  u.  P.  Silber  2331b. 

Jethylp  ulegonamin,  Entsteh,  aus 
Pulegonamin  M.  Pleissner  304  c. 
-Methylpyridin,  Uebf.  in  ^-Di¬ 
rn  ethyldipyridin,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Jodmethylat  C.  Stoehr  u.  M.  Wagner 
4231  b:  Eigsch.,  Ident.  C.  Stoehr 
268  c. 

-Methylpyridylketon,  Entst.  aus 
Picolinsäure,  Eigsch.,  Anal.,  Salze, 
Oxim,  Phenylhydrazon-,  Phenylhy- 
drazonsulfosäurederiv.  C.  Engler  u. 
P.  Rosumoff  2321  b. 

-Methylpyrrol,  Entst.  von  Pyrrol 
dch.  Methylalkohol  und  Zinkstaub, 
Uebf.  in  Dimethyldipyrrol  M.  Denn- 
j  steclt  2559  b. 

-Methyl-5-pyrrolon-3-carbon- 
säureester,  Entst.  aus  Acetbern¬ 
steinsäureester  durch  Ammoniak, 
Eig.,  Acetylderiv.  W.  Emery  21c. 

I -Methylrosindulon,  Entst.  aus 
/2-Oxynaphtochinon  durch  Methyl- 
o-phenylendiamin,  od.  aus  «-Naph- 
teurhodol, Eig.,  Anal., Bromderivat.  F. 
Kehrmann  u.  J.  Messingen  2171a. 
ethylsalicylaldehyd  s.  Salicyl- 
aldehydmethyläther. 
ethv  1  sali  cylcamp  her,  Entst,  Eig. 
A.  Haller  132  c. 

ethylsaligenylcampher,  Entst., 
Eig.  dies.  732  c. 

|  ethylsch wefelsäure,  Einw.  von 
Jodwasserstoff  R.  Benedikt  und  M. 
Barn  bergen  451c. 

jsthylsenföl,  Uebf.  in  Methylthio- 
hydantoin ,  Dimethylthiohydantoin 
\W.  Markwald ',  M.  Neumark  und  R. 
Steltzner  32855;  Einw.  auf  Benzyl- 
inilin  A.  Dixon  856  c. 
athylstrychn in,  Entst.,  Eig.  J. 
Tafel  738  c. 

' 


*-Methylstrychnin,  Entst.,  Eigsch. 
ders.  739  c. 

p -Methylstyrol,  Entsteh,  aus  p- 
Aethyltoluol  J.  Schramm  1332  a. 
j?-Methylstyroldibromid,  Entst. 
aus  y>-Aethyltoluol,  Eigsch.  derselbe 
1333  a. 

g  -  Methyltetrahydro  -  peri  -  chi  - 
naldimidazol,  Entst.  aus  Tetra- 
hydro-o-amidochinaldin,  Eig.,  Anal., 
Phtalonderiv.  E.  Bambergen  und  P. 
Wulz  2051a. 

g  -Methyl  tetrahydro-m -tolu-pe- 
ri-chinimidazol,  Entst.  aus  o- 
Amidotetrahydro-p-toluchinolin,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Phtalon  E.  Bamberger 
u.  P.  Wulz  207 1  a. 

^-Methylthiazolin,  Entst.  aus  Di- 
thioäthylamin,  Eig.,  Anal.,  Salze  S. 
Gabriel  1117a;  Entst.,  Eig.  ders.  u. 
P.  Hey  mann  131a. 

w-Methylthiazolin  hydrazin. Ent¬ 
steh.,  Salz,  Uebf.  in  Thiazoltriazol 
E.  Nil  fidle. 

/«-Met  hvlthiazylessig  säure, Ent¬ 
steh.  aus  Thioacetamidoacetessiar- 
ester,  Eig.,  Ester  M.  Stende  33  c. 
Methylthioharnstoff,  Schmelzp. 
H.  Salkowski  2729  5;  Ueberf.  in  «- 
Methylimidothiazolin  dch.  Dichlor¬ 
äther  E.  Näf  757  c. 

Methylthiohy danto'in,  Entst.  aus 
Methylsenföl  durch  Glycocoll,  Eig., 
Anal.  W.  Markwald ,  M.  Neumark 
u.  R.  Steltzner  3285  b. 
Methvlthiosinamin,  Entsteh,  aus 
Allylsenföl  dch.  Methylamin,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Methyl-ps-thiosin- 
amin  C.  Avenarius  261a. 
Methyl-ps-thiosinamin  ,  Entsteh, 
aus  Methylthiosinamin,  Eig.,  Anal., 
Pikrat  ders.  263a. 

Methyltolualloxazin,  Entst.  aus 
Dimethylalloxantin,  Eig.,  Anal.  0 . 
Kühling  3030  b. 

Methyl-p-toluidin,  F  ormylderiv., 
Ueberf.  in  o-Benzolsulfosäureazo- 
Benzolsulfosäurediazomethyl  -  p  -  to- 
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luidin  E.  Barnberger  und  P.  Wulz 
2080  a. 

/?-Methyltolylketon,  Entst.  aus 
Toluol  H.  Frey  und  M.  Horowitz 
266  c. 

«-Methyltricarballylsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Fumarsäureester  dch.  Me- 
thylmalonsäureester,  Eig.,  Anal.  K. 
Auwers  310«;  Entst.  v.  2  Isomeren 
ders..  E.  Köbner  u.  E.  v.  Meyenburq 
2892  b. 

Methyltrinitro-a-phenylosotri- 
azol,  Entst.,  Eig.  A.  Jonas  u.  H. 
v.  Pechmann  314  c. 

Methyltrisulfid,  Einw.  v.  Methyl¬ 
jodid  S.  Davies  35496. 

a -Methyltropidi n ,  Entst.  aus  Tro- 
pidinmethylammonium  oxyd  hydrat, 
Eig.,  Salze,  Methylammoniumjodid, 
Ueberf.  in  Tropidin,  Tropiliden,  ß- 
Methyltropidin  G.  Merling  31186. 

/9-Methyltro  pidin,  Entsteh,  aus  «- 
Methyltropidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Tropylen  ders.  31236. 

ß  -  Methylumbelliferoncarbon- 
säure,  Entst.  aus  Acetondicarbon- 
säure  durch  Resorcin,  Eig.  H.  von 
Pechmann  120  c. 

Meth ylurethan,  Einw.  auf  Essig¬ 
säureanhydrid  E.  Klobbie  78  c. 

Methylviolet,  Nitrirung  Societe 
anonyme  des  matteres  colorantes  et 
produits  chimiques  935  c. 

Methy  1-v-o-xylidin ,  Entst.  aus  o- 
Xylidin,  Eig.,  Salze,  Acetylderivat., 
Uebf.  in  p-Nitrosomethyl-o-toluidin 
K.  Menton  527  c. 

Methyl-p-xylylketon,  Oxydation 
A.  Claus  267  c. 

Methyl  -  (as)-m-xyly  lpyr  azolon  , 
Entsteh,  aus  (as)  m-Xylylhydrazin, 
Eig.,  Uebf.  in  (as)  m-Xylylantipyrin 
A.  Klauber  826  c. 

Mikroskopie,  Anw.  der  Centrifuge 
W.  Thörner  978  c. 

Milch,  Best,  von  Fett  dch.  Scheide- 
und  Ausschüttelapparat  E.  Molenari 
2204a;  Best,  des  Eiweiss  J.  Sebelien 


218c;  Uebf.  in  Butter  durch  Cen¬ 
trifuge  E.  Salenius  228 c;  Sterili- 
sirungsapparat  J.  Gronwald  und 
E.  Oehlmann  228 c,  1001  c;  Verdau¬ 
lichkeit  gekochter  R.  Raudnitz  403  c; 
532c;  Einw.  von  Rennin  u.  Fibrin¬ 
ferment  A.  Lea  und  W.  Dickinson 
457  c;  Fettbest,  durch  Laktokrit  L. 
Nilson  478c;  Wirkung  von  Lab  P. 
Walther  786  c;  A.  Fick  786  c;  Best, 
von  Fett  F.  Schutt  805  c;  von  Kuh 
und  Frauen,  Verh.  G.  Courant 
975c;  Eisengehalt  der  Zellen  C. 
Meyer  u.  M.  Pernou  975c;  Best.  v. 
Fett  in  saurer  M.  Ekenberg  978  c. 

Milchsäure,  active,  Entsteh,  aus 
Rohrzucker  durch  bacterielle  Spal¬ 
tung  ,  Eigsch.,  Salze  F.  Schardinger 
150  c;  Entsteh,  aus  Malzaufguss  G. 
Jaquemin  324  c;  Gährung  durch 
künstl.  Magensaft  F.  Cohn  404 c; 
inactive,  Spaltung  durch  Schimmel¬ 
pilze  G.  Linossier  660c;  Wirkung 
der  Bacillen  des  malignen  Oedems 
R.  Kerry  u.  S.  Frenkel  918  c. 

Milchsäurenitril,  Einw.  auf  Ace- 
tylchlorid  P.  Henry  72  c. 

Milchzucker,  Best,  durch  Kupfer¬ 
kaliumcarbonat  M.  Schmoeger  36126; 
Assimilation  Bourquelot  u.  Troisier 
163c;  Best.  ./.  Knowles  u.  J.  Wilson 
535  c. 

Mi  11er it,  Entsteh,  aus  Nickel  durch 
Schwefelwasserstoff  R.  Lorenz  1506a. 

Mineralien,  Best.  A.  Streng  589c; 
von  Leadhills,  Unters.  N.  Collie 
619  c. 

Mineralöle,  Dest.- Apparat  H.  Propfe 
431c;  Dest.  ders.  510c;  Nachweis 
von  Harzöl  A.  Grittner  796  c. 

Mineralschmieröle,  künstl.,  Entst- 
aus  Allylalkohol  durch  Toluol,  ps- 
Cumol  G.  Kraemer  und  A.  Spilker 
27856,  s.  a.  31646. 

Mischkrystalle,  Löslichkeit  J.  Bak- 
huis-Roozeboorn  887  c. 

Moleculartheorie,  verd.  Lösung. 
11.  Lorentz  141  c. 
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1  o  1  y  b  d  ä  n ,  neue  Oxydstufe  E.Pechard 
389  c. 

folybdänfluorid,  Entstellung  von 
Doppelsalzen  A.  Piccini  618  c. 
Lolybdänsäure,  Einw.  a.  Kalium- 
vanadat  C.  Fried  heim  1178«;  quant. 

!  Best.,  Salze  E.  Smith  u.  R.  Brad- 
hury  2930  h;  Einwirk,  von  Wasser- 
stofthyperoxyd  J.  Caminerer  941  c. 
ol y b dän Vanadins äure ,  C.  Fried¬ 
heim  1 1 73  a. 

orpliin,  Acetylderiv.,  Benzoylderiv. 
W.  Danckwortt  82  c;  XJebf.  in  vio¬ 
letten  Farbstoff  dch.  Nitrosodime- 
thylanilin  P.  Cazeneuve  555  c. 
orrenin,  Isolir.  aus  Wurzeln  von 
Morrenia  brachy Stephan a,  Eig.  F. 
Arata  u.  C.  Geizer  1849  a. 
orrenol,  Isolir.  aus  Früchten  von 
Morrenia brachystephana,  Eig.,  Anal. 
dies.  1851a. 

oschus,  künstl.,  Entsteh,  aus  tert- 
Butyltoluol,  Constitution  A.  Baur 
28325. 

uconsäure,  Ueberf.  in  Dibromhy- 
dromuconsäureester,  Tetrabromadi- 
pinsäureester  S.  Ruhemann  und  S. 
Dufton  951  c. 

urmelthiere,  Unters,  von  Harn 
u.  Faeces  bei  Winterschlaf  R.  Dubois 
462  c. 

iskel,  Farbstoffe  L.  Levy  279c; 
i  0.  Munn  326  c;  F.  Hoppe  -  Segler  j 
405  c;  Contraction,  Yergl.  m.  Blut- 
Gerinnung  S.  Ringer  u.  II.  Sainbury 
458  c;  Arbeit  u.  Stickstoffumsatz  P. 
j  Argutinsky  773  c:  und  Eiweisszerfall 
J.  Munk  773c;  0.  Krummac-her 

(73  c;  Einw.  auf  Stickstoffverbrauch 
leim  Menschen  N.  Zuntz  780c; 

;  Einw.  der  Thätigkeit  auf  Stoffver- 
>rauch  d.  Menschen  N.  Zuntz  780 c; 

7.  Katzenstein  835  c;  A.  Loewy  836  c; 
Wirkung  ermüdender  Thätigkeit  a. 
•espirat.  Gaswechsel  derselbe  835  c; 
Bildung  und  Anhäufung  des  Gly- 
ogens  F.  Hergenliahn  914  c;  E.  Külz 
05  c. 


Mutterkorn,  Isolir.  von  Mannan 
A.  Vosmnkel  906  c. 

Myelin,  Eig.  J.  Gad  u.  J.  Heymans 
783  c. 

Myoh  ämatin,  Unters.  L.  Levy  279 c; 

C.  Munn  326  c,  532  c. 

Myristicin,  Uebf.  in  Myristicinalde- 
hyd,  Myristicinsäure,  Const.  F.Semm- 
ler  38185. 

Myristicinaldehyd,  Entsteh,  aus 
Myristicin,  Eigsch.,  Anal,  derselbe 
38185. 

Myristicinsäure,  Entst.  aus  My¬ 
risticin,  Eig.,  Anal.,  Salz,  Uebf.  in 

Gallussäure, Methylmethylentribrom- 

pyrogallol  ders.  38205. 
Myristinsäure  ,BromirungA.  Auwers 
u.  R.  Bernhardt  2225  a. 

Myrthe,  Unters,  d.  Oels  P.  Bartolotti 
572  c. 

Myrobalanen,  Gerbstoffe  G.  Zöffel 
397  c. 

N. 

Naphtalin,  Anwendg.  zur  Best,  des 
Moleculargew.  von  Thioaldehyden 
nach  kryoskopischer  Methode  E. 
Baumann  und  E.  Fromm  1431a; 
Ueberf.  in  Naphthylmethylketon  •  A. 
Claus  160  c  und  II.  Ter steegen  160c; 
Uebf.  in  a-  u.  ß  -  Naphtylmethylke- 
ton  R.  Schweitzer  546  a;  Lösungs¬ 
wärme  in  Alkoholen,  Löslichkeit  IF. 
Timofejew  548  c;  Const.  G.  Ciami- 
cian  651c;  Uebf.  in  ai/?3 -Naphtalin - 
disulfosäure  dch.  Clorsulfonsäure  H. 
Armstrong  654 c;  Uebf.  in  £-Phenyl- 
naphtalin  dch.  Brombenzol  IF.  Smith 
722c;  Uebf.  in  Picen  dch.  Aethylen- 
bromid  R.  Lespieau  963  c. 
a  -  Naphtalin  azo  acet  essigester, 
Entst.,  Eig.;  Uebf.  in  a-Naphtalin- 
azoaceton  G.  Oddo  571c. 

/?- Naphtalin azoacet  essigsäure, 
Entst.,  Eig.,  Ester  ders.  57 1  c. 
«-Naphtalin  azo  ace  ton,  Entsteh., 
Eig.  ders.  571  c. 

Naphtalin  di chl  orid,  Uebf.  in  «- 
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u.  /^-Chlornaphtalin  H.  Armstrong  u. 
W.  Wynne  713  c. 

^1/^4 -  Naphtalin  dimercaptan, Ent¬ 
steh.  aus  Naphtalindisulfochlorid, 
Eig.,  Salze  R.  Ebert  u.  E.  Kleiner 
145  a. 

i9i^4-Naphtalindirhodanat,  Ent¬ 
steh.  aus  ^i/VNaphtalindimercaptan, 
Eig.,  Anal.  dies.  146  a. 

/Si/94-Naphtalindisulfochlorid, 
Uebf.  in  /?i/?4-Naphtalindimercaptan, 
ßi  ^4-Naphtalindirhodanat  dies.  145a. 

Naph talin disulfosäure,  Derivate, 
Gesetzmässigkeiten,  Einfluss  v.  CI, 
OH,  NH2  H.  Armstrong  und  W. 
Wynne  718  c. 

«ift-N  aphtali  ndisulfosäure, 
Uebf.  in  Trioxynaphtalin  dies.  718c; 
Entst.  aus  ft-Naphtylamin-ai  /?3-di- 
sulfosäure  (G.);  Uebf.  in  ai^-Naph- 
tolsulfosäure  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  813c;  Entsteh,  aus  ß\- 
Naphtylamin  -$3  «4  -  disulfosäure  (G- 
Säure),  Salze,  Chlorid  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  707  c. 

ai/?3-Naphtalindisulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  /2-Naphtalinsulfosäure  od. 
aus  Naphtalin  dch.  Chlorsulfonsäure 
H.  Armstrong  654  c;  Ueberf.  in  «i- 
Naphtylamin  -ß^  -  disulfosäure  H. 

Armstrong  und  W.  Wynne  708  c; 
Uebf.  in  /?i-Naphtylamin-«2/?4-disul- 
fosäure  dies.  718  c. 

cci  ßi- Naphtalin  di sulfo  säure, Ent¬ 
steh.  aus  rti-Naphtylamin-«2/?3-disul- 
fosäure  ( Dahl  II) ;  Chlorid  E.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  715  c. 

/?i/?3-Naphtalindisulfosäure  (ß), 
( Ebert  Sf  Merz)-,  Const.  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  658  c;  Uebf.  in 
Nitro-,  Amidonaphtalindisulfosäure, 
Amidonaphtolsulfosäure  L.  Cassella 
Sf  Co.  808  c;  Uebf.  in  ai-Nitronaph- 
talin-^2/^4-disulfosäure  dies.  870  c. 

^1/94-Naphtalindisulfosäure  (a) , 
( Ebert  Merz) ;  Const.  H.  Armstrong 
u.  W.  P.  Wynne  658  c. 

Naphtalinfarbstoffe,  Rosinduline 


Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  6S4c, 
848  c. 

/?-Naphtalinsulfochlorid,  Einw.  ' 
auf  Acetoxim,  Benzophenonoxim  H.  1 
Wege  3539  b. 

i2-Naphtalinsulfosäure,  Uebf.  in  i 
«1  /?3-Naphtalindisulfosäure  H.  Arm- 
strong  654c;  Nitrirung  II.  Armstrong  | 
u.  W.  Wynne  654  c. 

aiot2-N  aphtalinsulfosaureazo- 
«1  ßi  -  n  a  p  h  t  o  1  s  u  1  f  0  s  ä  u  r  e ,  Entst. 
aus  cii  «2  -  Diazonaphtalinsulfosäure 
durch  ai/9i-Naphtolsulfosäure,  Eig. 

P.  Cleve  34765. 

Naphtalintetrachlorid,  Uebf.  in 
«1  “2-,  «1  ß$-  und  ß\  ,92-Dichlornaph- 
talin  H.  Armstrong  und  W.  Wynne  | 
713c. 

Naphtalintrisulfosäure,  Entsteh, 
aus  «1  -  Naphtylamintrisulfosäure;  |: 
Chlorid  dies.  715  c;  Uebf.  in  Naph- 
toltrisulfosäure  II.  Koch  847  c. 

Naphtalloxazin,  Entsteh,  aus  aß-  u 
Naphtylendiamin  dch.  Alloxan,  Eig., 
Anal.  0.  Kühling  23665. 

a-Naphteurhodol,  Uebf.  in  n- Me- 
thylrosindulon,  a  -  Methoxynaphto-  f1 
phenazin  F.  Kehrmann  und  J.  Mes¬ 
singen  2173  a. 

/S-Naphtochinaldin,  Uebf.  in  Te-  I 
trahydro-^-naphtochinaldin  E.  Bam-  I1 
bergen  u.  R.  Müller  26465:  Uebf.  in 
ac-  u.  ar-Oktohydro-/f?-naphtochinal- 
din  dies.  26625. 

a-Naphtochinolin ,  Entst.  aus  «- 
Naphtylamin,  Krystallform;  Ueberf.  I 
in  Tetrahydro-a-naphtochinolin  E. 
Bambergen  u.  L.  Stettenheimer  24735; 
Uebf.  in  ar-Oktohydro-«-naphtochi- 

nolin  dies.  24845. 

^-Naphtochi  nolin,  Entst.  aus  ß- 
Naphtylamin,  Sdp.;  Ueberf.  in  Te- 
trahydro-,?-naphtochinolin  E.  Bam¬ 
bergen  u.  R.  Müller  26415;  Uebf. 
in  ac-  u.  ar-Oktohydro-^-naphtochi- 

nolin  dies.  26535. 

a-Naphtochinon,  Ueberf.  in  «i- 
Benzolsulfosäureazo-a2-naphtol  dch. 
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Phenylhydrazinsulfosäure  E.  Noel- 
tinxj  u.  E.  Grandmougin  1598  a. 
Naphto  cliinon ,  Uebf.  in  ft-Ben- 
zolsulfosäureazo-a!  -naphtol,  ft-Ben- 
zoesäureazo-ai -naphtol  dies.  1597  a. 
iplitochmondianilid,  Entst.  aus 
?-Nitroso-ai  a2-naphtolsulfosäure  0. 
'Vitt  u.  H.  Kaufmann  31625. 

N aphtochin  on  -  m  -  hydrazon- 
lenzoesäure  s.  ß\ wi-Benzoesäure- 
izo-«i  -naphtol. 

N  ap  h  to  chinonphenylhydra- 
on,  Uebf.  in  a2/?i-Benzoldisazo-cti- 
laphtol  E.  Noelting  u.  E.  Grand- 
ziougin  1592  a. 

'faphtochinonsulfosäure,  Ent- 
teh.  aus  Amido-^-naphtol-^-sulfo- 
äure;  Ammoniaksalz  0.  Witt  31545. 
Japhto  cliinon- «2 -sulfo  säure, 
•ntst.  aus  /2-Amido-ai  «2-naphtolsul- 
isäure,  Salze  0.  Witt  u.  H.  Kauf- 
ann  31635. 

oli  todioxy  chinoxalin,  Entst. 
is  Parabansäure  dch.  a/9-Naphty- 
ndiamin  0.  Kühling  30325. 
aphtoesäure,  Ueberf.  in  2  iso- 
ere  Dihydro-«-naphtoesäuren,  ac- 
strahydro  -  «  -  naphtoesäure  W.  v. 
minski  23555. 

aphtoesäure,  Ueberf.  in  2  iso- 
ere  Dihydronaphtoesäuren,  Tetra- 
dro-/?-naphtoesäure  ders.  23605; 
äberf.  in  ß  -  Naphtoesulfosäure  P. 
idler  136c;  Ueberf.  in  2  isomere 
tro-,  Dinitro-^-naphtoesäuren  A. 

' Strand  158c;  Uebf.  in  dritte  Iso- 
ire  Nitro-/?-naphtoesäure,  Trimel- 
isäure  ders.  637  c. 
aphtoesulfosäure,  Entst.  aus 
Naphtoesäure  P.  Seidler  136  c. 
iphtohy drochinon,  Diacetyl- 
ier  P.  Crepieux  771c. 
phtohydrochinonsulfosäure, 
tsteh.  aus  Amido-/2-naphtol-/2- 
fosäure  0.  Witt  31565. 
iphtol,  Ueberf.  in  «2-Benzoe- 
reazo-ai-naphtol  E.  Noelting  und 
Grandmougin  1600  a;  in  a2-Ben- 


zolazo-  ai  -  naphtol ;  <*2ßip  -  Benzol- 
sulfosäuredisazo-ai -naphtol,  «2  ßi  m  - 
Benzoesäuredisazo  -  «i  -n  aphtol,  dies. 
1601a;  Glycidäther  T.  Lindeman 
2149a;  elektrisch.  Leitvermögen  P. 
Waiden  2030  a;  Uebf.  in  Propionyl- 
a-naphtol,  Butyryl-a-naphtol,  t-Bu- 
tylryl-rt-naphtol  A.  Goldzweig  und 
A.  Kaiser  265  c;  Aether  (Entst.  aus 
«-Naphtylamin)  W.Orndorff  und  F. 
Kortright  358  c;  Ein  wirk.  von  Stick¬ 
stoffdioxyd  H.  Armstrong  u.  E.  Ros- 
siter  722  c;  Ueberf.  in  «-Naphtoxyl- 
essigsäure  Badische  Anilin-  u.  Soda¬ 
fabrik  876  c. 

/2-Naphtol,  Uebf.  in  ,2-Naphtolphta- 
lei'n  durch  Phtalylcblorid  R.  Meyer 
1415  a,  26005;  Einwirk,  auf  Styrol 
W.  Koenigs  u.  R.  Carl  3899  5;  Ein¬ 
wirk.  von  Jodalkalijodid  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fr  Co.  105c- 
Ueberf.  des  Aethers  in  a\  ß i-,  ßß{- 
Nitr o n aphtoläther  F.  Gaess  262  o 
Einw.  auf  Cyancampher  J.  Minguin 
303  c;  Aether  (Entst.  aus  /9-Naph- 
tylamin)  W.  Orndorf  u.  F.  Kortright 
358c;  Ueberf.  in  «i /?i-Bromnaphtol, 
Tetrabromnaphtol,  Dibromnaphtol, 
Chlornaphtol,  Dichlor- ->naph  toi  H. 
Armstrong  und  H.  Rossiter  705  c; 
Uebf.  in  Tribrom-/?-naphtol,  Tetra- 
brom-^-naphtol  dies.  720c;  Einwirk, 
von  Stickstoffdioxyd  dies.  122  c; 
Ueberführ.  in  /?-Naphtoxylessigsäure 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  876c. 

/9-Nap hto lbenzoläthan,  Entsteh, 
aus  Styrol  dch.  /J-Naphtol,  Eigsch., 
Anal.,  Benzoylderiv.  W.  Koenigs  u. 

R.  Carl  38995. 

«-Naphtoldisulfo  säure,  Uebf.  in 
Azofarbstoff  durch  Dianisidin  u.  «- 
Naphtylamin  Actiengesellschaft  für 
Anilinfabrication  811c. 
«-Naphtoldisulfosäure  (5)-,  Uebf. 
in  Azofarbstoff  dch.  Dianisidin  und 
«-Naphtylamin  dies.  81  lc. 

«i  -  Naphtol  -  «2/?4  -  disulfo  säure, 
Entst.  aus  «i-Naphtylamin-«2/?4-di- 
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sulfosäure  (Dahl  III)  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  709  c. 

/2-Naphtoldisulfosäure,  Uebf.  in 
Azofarbstoff  dch.  5-Diazo-rt-truxill- 
säurenitrat  J.  Homans ,  R.  Steltzner 
A.  Sukow  259 15. 

ß\  -  Naphtol  -  /?2/?4  -  disulfo  säure, 
Const.  H.  Armstrong  und  W.  Wynne 
7 16  c. 

/9-Naplitoldisulfosäure  (R-) ,  Uebf. 
in  ßi  ß2  -  Dioxynaphtalin  Bad.  Ani¬ 
lin-  u.  Sodafabrik  813  c. 

f-Naphtoldisulfosäure,  Uebf.  in 
f-Naphtosultonsulfosäure  dies.  478c.  l 

£-Naphtoldisulfosäure,  Uebf.  in 
Naphtolsulfamidsulfosäure  dies.  243c. 

Naphtolgelb  (S),  Const.  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  709  c. 

Naphtol  grün,  Unters.  0.  Hoffmann 
37415. 

ß  -  Naphtolphtalein  ,  Anhydrid, 
Entst.  aus  /3-Naphtol  dch.  Phtalyl- 
chlorid  R.  Meyer  1415  a,  26005. 

Naphtolsufamidsulfosäure,  Ent¬ 
stehung  aus  £-Naphtoldisulfosäure 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  243 c. 

«i  «4-N ap htolsuf amid  sulfo säure 
(5)-,  Entst.  aus  d -Naphtosulton sulfo¬ 
säure  dies.  815  c. 

Naphtolsulf amidsulfo säure  (£-) 
Uebf.  in  Azofarbstoffe  dies.  812c; 
Verhalten  der  Azofarbstoffe  gegen 
Schwefelsäure  od.  Alkalien  dies.  843c. 

Naphtolsulfosäure  ,  Ueberführ.  in 
blaue  Azofarbstoffe  dch.  Amido- 
diphenylamin  Farbwerke  vormals 
Meister ,  Lucius  Brüning  923  c. 

«-Naphtolsulfosäuren ,  Ueberf.  in 
Benzidinfarbstoffe  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  808  c. 

«i  -Naplitol-«2-sulfosäure,  Entst. 
aus  Naphtionsäure  dch.  Diazotirung 
od.  Kalischmelze,  Uebf.  in  Nitroso-«- 
naphtol-a-sulfosäure  O.  Witt  und  H. 
Kaufmann  31575. 

«i  ßi  -Naphtolsulfosäure,  Entsteh, 
aus  «i  ß\  -  Naphtylaminsulfosäure, 
~Eig.,  Anal.,  Salze;  Ueberf.  in  Azo¬ 


farbstoff  dch.  o.i  «o-Naphtylaminsul- 
fosäure  P.  Cleve  34765. 

«■i  ßv  -Naphtolsulfosäure,  Entsteh, 
aus  ui  /^-Naphtalindisulfosäure  od. 
/?-Amidonaphtolsulfosäure(G) ;  Uebf. 
in  Azofarbstoff  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  813c;  Entst.  aus  /9-Naph- 
tylamindisulfosäure  (G.)  dies.  843  c. 
/3-N aphtol-a-sulfosäure  (Bayer), 
Const.  H.  Armstrong  654c. 
ßi  «3 -  Naphtolsulfosäure  (Dahl), 
Const.  H.  Armstrong  u.  W.  P.  Wynne 
658c. 

ßi  «4-Naphtolsulfosäure  (Bayer), 
Const.  dies.  658  c. 

ßi  /%-N  aph  toi  sulfo  sä  ure  (Schaff er), 
Const.  dies.  658  c;  Uebf.  in  Brom- 
ßi  ßs  -  naphtolsulfosäure  ,  Dibrom-, 
Chlorbrom-  ßi  ßz  -  naphtolsulfosäuren 
H.  Armstrong  u.  H.  Rossiter  705  c; 
Methoxyläther  (Entst.  aus  ß-Naph- 
toläther,  Uebf.  in  Tribrom-/S-naph- 
toläther)  J.  Percival  723  c;  Einwirk, 
von  Nitrosodialkylanilin  (Einw.  von 
aromatischen  Aminen)  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  Sr  Brüning  845  c. 
ßi  ß4  -  Naphtol  sulfo  säure(Uasse//a), 
Const.  II.  Armstrong  u.  W.  P.  Wynne 
658  c. 

Naphtoltrisulf osäure,  Entst.  aus 
Naphtylamintrisulfosäure,  Eig.  H. 
Koch  485  c;  Entst.  aus  Naphtalin- 
trisulfosäure ;  Uebf.  in  Azofarbstoffe 
ders.  847  c. 

Naphtonitril,  Verh.  geg.  Schwefel¬ 
säure  H.  Armstrong  725c. 
ß  -  Naphtonitril,  Uebf.  in  Chlor-/?- 
naphtonitril  A.  Ekstrand  638  c. 
Naphtophenazin,  Uebf.  in  w-Me- 

thylnaphtophenazoniumhydroxyd 

dch.  Jodmethyl  O.  Fischer  und  M. 
Busch  2679  c. 

«i «4-Naphtosulton,  Uebf.  in  «i«4~ 
Naphtosultonsulfosäure  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  810  c. 
Naphtosultondisulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Naphtylamintrisulfosäure, 

Salze,  Amid  H.  Koch  485  c. 
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XI  «4-Naphtosu  1  tonsul  fosäure($), 
Entstehung  aus  «1  «4-Naphtosulton 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  810  c; 
Uebf.  in  Naplitolsulfamidsulfosäure 
dies.  815  c. 

-Naphtosultonsulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  «-Naphtoldisulfosäure  dies. 
478  c. 

«-Naphtoxylessigsäure,  Entsteh, 
aus  a-  u.  /?-Naphtol,  Eig.,  Nitrirung 
dies.  876  c. 

-  N  a  p  htoxylessigsäure,  Entst. 
aus  ,-j-Naphtol,  Nitrirung  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  876  c. 

;  "  N  a  p hty lacetylen,  Entst.  aus 
-  Naphtylmethylketon  A.  Lerroy 
964  c. 

-Naphty  lallylsulfosemicar- 
bazid,  Entst. aus  Allylsenföl  dch. 
Naphtvlhydrazin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  p’-Naphtylpropylen -ps  -  sulfosemi- 
carbazid  C.  Avenarius  269«. 

-Naphty  lamidoäthylphtalimid, 
Entst.  aus  Bromäthylphtalimid  dch. 
« -  Naphtylamin,  Eig.,  Anal.,  H. 
New  man  2199  a. 

-Naphty  lamidoäthylphtalimid, 

Entstehg.  aus  Bromäthylphtalimid 
dch.  /^-Naphtylamin,  Eig.,  Anal. 
ders.  2199  a. 

-Naphtylamidooxybiazolon, 
Entst.  aus  «-Naphtylsemicarbazid 
Eig.,  Anal.,  M.  Freund  41885. 

-Naphtylamidooxybiazolon, 
Entst.  aus  ß- Naphtylsemicarbazid 
dch.  Phosgen,  Eig.,  Anal.,  ders. 

4181  b. 

-Nap  htylamidothiobiazolon, 
Entst.  aus  «-Naphtylthiosemicar- 
bazid,  Eig.,  Anal.,  dies.  41906. 

•Nap  htylamido-ps-thiobiazo- 
lon,  Entst.  aus  «-Naphtylsemicar¬ 
bazid,  Eig.,  Anal.,  ders.  4189  6. 

-Na  phtylamidothiobiazolon, 
Entst.  aus  /?-Naphtylthiosemicarba- 
zid  ders.  4182  6. 

Naphtylamin,  Uebf.  in  «-Naphto- 
chinolin  E.  Bamberger  u.  L.  Stet- 


tenheimer  24736;  Uebf.  in  «-Naph- 
tyldithiocarbaminsäure  S.  Losanitsch 
3028  c;  Einw.  auf  Benzylharnstoff¬ 
chlorid  B.  Kühn  und  J.  Riesenfeld 
38186;  Einw.  auf  Trinitrohydro- 
chinondiäthyläther  R.  Nietzki  und 
H.  Kaufmann  38306;  Einwirk,  von 
Tannin  L.  Durand ,  Huguenin  fy  Co. 
13o  c ;  Einwirkung  auf  Amylenni- 
trosat  0.  Wallach  317  c;  Diazode- 
rivat.  (Uebf.  in  «-Aethoxynaphtalin) 
W.  Orndorff  u.  F.  Kortright  357  c; 
Uebf.  in  «-  Naphtalinazoacetessig- 
ester  G.Oddo  571  c;  Uebf.  in  Tris- 
azofarbstoff  Actiengesellschaft  für 
Anilinfabrication  811c;  Uebf.  in 
^Azofarbstoffe  dch.  Benzidin  und  Di- 
oxynaphtalinsulfosäure  ( S )  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  f  Co. 
844  c;  Ueb.,  in  sec.  Disazofarbstoffe 
dch.  Amine  und  Amidobenzoesäure 
dies.  929 c;  Einw.  auf  Gallocyanin 
Kern  u.  Sandoz  930  c;  Einw.  auf 
Pikrylchlorid  G.  Turpin  949  c. 

/^-Naphtylamin,  Uebf.  in  /?-Naph- 
tochinolin  E.  Bamberger  u.  R.  Müller 
26436;  Einw.  auf  y>-Methoxybenzo- 
phenonchlorid  A.  Hantzsch  und  F. 
Kraft  35206;  Einw.  von  Tannin  L. 
Durand,  Huguenin  fy  Co.  135  c; 
Uebf.  in  «3«4 -Dichlor-/?! -naphty  1- 
amin,  A.  Claus  und  O.  Phi/ipson 
264c;  Diazoderiv.  (Uebf.  in  /?-Aeth- 
oxynaphtalin)  W.  Orndorf  und  F. 
Kortright35S  c;  Uebf.  in/?- Bromnaph¬ 
talin  G.  Oddo  369  c;  Uebf.  in  ^-Naph- 
tylsulfaminsäure  durch  Chlorsulfon¬ 
säure  W.  Traube  363  a:  Uebf.  in 
/3-Bromnaphtalin  R.  Schweitzer  551a; 
Uebf.  in  /?-Naphtalinazoacetessig- 
ester  G.  Oddo  571c;  Uebf.  in  2 
isomere  a  -  Nitronaphtylamine  R. 
Hirsch  812c;  Einw.  auf  Gallocyanin 
Kern  u.  Sandoz  930  c. 

«-Naphty  lamindisulfosäure, 
Uebf.  in  Dioxynaphtalinsulfosäure 
Dahl  Sr  Co.  686  c. 


Berichte  d.  D.  ehern.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV. 


«1  -Naphtylamin-«a«4-disulfo 
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säure,  (Schöllkopf)  Uebf.  in  «i«3- 
Napbtalindisulfosäure,  «1  -Chlornaph- 
talin-«2«4- disulfosäure  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  715  c. 

«i  -  N  aphtylamin-«2/?3-disulfo- 

säure,  {Dahl  II)  Entst.  aus  «i«2- 
Naphtylaminsulfosäure ,  Uebf.  in 
«i  /^-Naphtalindisulfosäure,  n\  -Chlor- 
naphtalin-«2/33-disulfosäure  dieselben 
715c. 

«i  -Naphtylamin-  «2  ßi  -disulfo¬ 
säure,  (Dahl  III)  Entstehung  aus 
Naphtionsäure,  Const.  dies.  709  c. 

«1  -  Naphtylamin-«4/?2-disulfo- 
säure,  («-Säure)  Entst.  aus  «i/?3- 
Naphtalindisulfosäure  Const.,  Uebf. 
in  Trichlornaphtalin  dies.  708  c. 

ß  -  N  aphtylamindisulfosäure, 
Uebf.  der  R-  und  G-Säuren  in 
AmidonaphtolsulfosäureEarÄw.'y  orm. 
Meister ,  Lucius  fy  Brüning  52c; 
Uebf.  in  a\ -Naphtol-^- sulfosäure 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  843  c. 

ß\  -  Naphtylamin-«i  «3 -disulfo¬ 
säure,  Entst,  aus  /?i«3-Naphtyl- 
aminsulfosäure  (Dahl),  Uebf.  in  ß\- 
Chlornaphtalin  -  «i«3  -  disulfosäure 
dies.  716  c. 

ß\  -  N  aphtyla  m  in-  «i/?3  -disulfo¬ 
säure,  {Brönner),  Entst.  aus  ßißz-  J 
Naphtylaminsulfosäure  Uebf.  in 
/h-Chlornaphtalin  -  a\ßz  -  disulfosäure 
dies.  716c. 

ß1  -  N  a  phtylamin-«2-/?4-disulfo-  I 
säure,  ( Andresen ),  Entst.  aus  «i/?3-  ; 
Naphtalindisulfosäure,  Uebf.  in  ß\- 
Chlornaphtalin  -  «2/?4  -  disulfosäure 
dies.  718c. 

ß\  -  N  a  p  h  t  y  1  a  min  -«3^4-disulfo- 
säure,  Entst.  ß\  -  Naphtylamin-«3- 
sulfosäure  (Dahl)  Salze;  Uebf.  in  ß\- 
Chlornaphtalin -  «3  -  ßi-  disulfosäure- 
dies.  716c. 

ßi -N  aphty  lam  in-  «4/^3  -  disulfo¬ 
säure,  (G-Säure)  Const.,  Uebf.  in 
«1  /^-Naphtalindisulfosäure,  «1  ß% ß\- 
Trichlornaphtalin  II.  Armstrong  w.W. 
Wynne  707  c ;  Entst.  aus  ß\  «4-Naphtyl- 


aminsulfosäure  dies.  716c;  aus  ß\ß$- 
Naphtylaminsulfosäure  dies.  716  c. 
ßiß3  -N  aphtylamindisulfosäure,] 
Uebf.  in  Amido -/h^-naphtolsulfo- 
säure  L.  Cassella  f  Co.  808  c. 

/?i  -  N  a  p  h  tyla min- /?2/?3 -disulfo¬ 
säure,  (R-Säure)  Chlorid,  Uebf.  in 
ßi  ßi  /?3-Trichlornaphtalin  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  707c. 

ßi  -  N  aphtylamin-/?2/24'disullo- 

säure,  (^-Cassella)  Uebf.  in  ßi  ßz- 
Naphtalindisulfosäure,  /?i-Chlornph- 
talin-/?2/^4-disulfosäure  dies.  716  c. 
«i«2-Naphtylaminsulfosäure, 
(Naphtionsäure)  Uebf.  in  «i«2-Naph- 
tolsulfosäure  dch.  Diazotirung  oder 
Kalischmelze  O.  Witt  31585;  Uebf. 
in  «1  ß\  -Naphtylaminsulfosäure  P. 
Cleve  3472  5;  Ueberf.  in  Isomere 
Chem.  Fahr.  Granau ,  Landshoff  f 
Meyer  682c;  Uebf.  in  «1 -Naphtyl¬ 
amin  «2  ßs  -  disulfosäure  ( Dahl  II) 
«-Naphtylamintrisulfosäure  H.  Arm¬ 
strong  und  W.  Wynne  715c; 

«i«4-Naphtylaminsulfosäure, 
Uebf.  in  «1  «4-Amidonaphtol  Bad. 
Anilin  u.  Sodafabrik  481c. 
«-Naphtylaminsulfosäure,  iso¬ 
mere,  Entst.  aus  Naphtionsäure, 
Chem.  Fahr.  Grünau ,  Landshoff  fy 
Meyer  682  c. 

«i/?i  -  N  aphtyla  minsulfosäu  re, 
Entst.  aus  «i«2-  Naphtylaminsul fo- 
säure,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Acetylde- 
rivate,  Diazoderivate,  Ueberf.  in 
Naphtylhydrazinsulfosäure  ,  « ißi 

Chlornaphtalinsulfosäure,«i/?i-Naph- 

tolsulfosäure  P.  Cleve  M72b. 

«lfö-N  a  p  h  t  y  1  a  m  in  sulfosäure, 

Amid  (Entst.  aus  «i/?3-Nitronaphta- 
linsulfosäureamid,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Acetylderiv.)  A.  Ekbom-  3 29«. 

/9-N  aphtylamin-« -sulfosäure, 
Uebf.  in  Nitro-/?-naphtylaminsulfo- 
säure  C.  Immerheiser  686  c. 
ßi  «3  -  N  a  p  h  t  y  1  a  m  insulfo säure, 
(Dahl)  Const.,  H.  Armstrong  u.  W. 
P.  Wynne  658  c;  Uebf.  in  ^«3-Brom- 
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naphtalinsulfosäure  R.  Lindall706  c; 
Uebf.  in  ßy  «3  -  Jodnaphtalinsulfo- 
säure  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 
707  c;  Uebf.  in  /?i-Naphtylamin-a3/?4- 
disulfosäure  u.  /?i-Naphtylamin-ai«3- 
disulfosäure  düs.  716  c. 

'  1 Ä  4  -  N aph  t  y  lami  nsulfosäure, 
(Badische)  Const.,  H.  Armstrong  u. 
W.  Wynne  658  c;  Uebf.  in  #«4- 
Bromnaphtalinsulfosäure  R.  Lindall 
706c;  Uebf.  in  ß\a±- Jodnaphtalin- 
sulfosäure  H.  Armstrong  u.  W.  Wynne 
707c;  Uebf.  in  /?i-Naphtylamin-«4- 
/>3-disulfosäure  (G-Säure)  dies.  716  c. 
£3-Naphty  laminsulfosäure, 
(Brönner)  Const. H. Armstrong  n.W.P. 
Wynne  685  c;  Uebf.  in  fr-Naphtyl- 
amin-«4/?3-disulfosäure  (G-Säure)  u. 
ßi  -Naphtylamin  «i/?3 -  disulfosäure 
dies.  716  c;  Uebf.  in  ß\ßz-  Chlor-, 
Brom-,  Jodnaphtalinsulfosänre  W. 
Houlding  705  c;  Uebf.  in  ^1^3-Jod- 
naphtalinsulfosäure  H.  Armstrong  n. 
W.  Wynne  707  c. 

-  Naphtylamins  ul  fosäure, 
(Bayer  und  Duisberg)  Const.,  H. 
Armstrong  u.  W.  P  Wynne  658  c; 
Uebf.  in  /?i/?4-Bromnaphtalinsulfo- 
säure  R.  Lindall  706  c;  Uebf  in  ß\ß±- 
Jodnaphtalindisulfosäure  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  707c;  Sulfirung 
dies.  717  c. 

iphtylamintrisulfosäure,Entst. 
ius  Naphtalintrisulfosäure,  Eig.,  Uebf. 
uNaphtoltrisulfosäure,Naphtosulton- 
lisulfosäure  H.  Koch  485  c. 

1  -  N  ap  htylam int risulfo säure, 
3ntst.  aus  «i«2'Naphtylaminsulfo- 
,äure;  Uebf.  in  Naphtalintrisulfo- 
äure,  a -  Chloruaphtalintrisulfosäure 
L.  Armstrong  und  W.  Wynne  715  c. 
Naphtylamintrisulfosäure, 
Jebf.  in/3-Amidonaphtoldisulfosäure, 

!  ‘  -  Amidodioxynaphtalindisulfosäure 
^arbw.  vorm.  Meister ,  Lucius  Sr 
Brüning  53  c. 

N  aphtylanilidodithiobiazo- 
on,  Entst.  aus  a-Naphtylphenyl- 


thiosemicarbazid,  Eig.,  Anal.,  ders. 
4192  b. 

«-N  a  p  h  tylanilidothiobiazolon, 
Entst.  aus  «-Naphtylphenylthiosemi- 
carbazid,  Eig.,  Anal.,  M.  Freund 
4191  b. 

ß~  N  aph  tylanilidothiobiazolon, 
Entst.  aus  Phenyl-^-naphtylthiose- 
micarbazid,  Eig.,  Anal.,  ders.  4181c. 
«  -  Na  phtylbenzyloxythioharn- 
stoff,  Entst.  aus  «-Naphtylsenföl 
durch  Benzylhydroxylamin,  Eig., 
Anal.,  L.  Voltmer  384  a. 
«-Naphtylcy  anamid,  Entst.  aus 
«-N  aphtylhy  droxy  thioharnstoff,  Eig. , 
Anal.,  ders.  383  a. 

a-Naphtyldithiocarbamin  säure, 
Ammoniumsalz  (Entst.  aus  «-Naph¬ 
tylamin  durch  Schwefelkohlenstoff, 
Eig.,  Anal.),  S.  Losanitscli  3028  b. 
/3-Naphtyldith 

iocarbaminsäure, 
Salze  ders.  30285. 

«l^i-Naphtylendiamin,  Uebf.  in 
Dimethylnaphtalloxazin  dch.  Tetra- 
methylalloxantin,  in  Methylnaphtal- 
loxazin  dch.  Dimethylalloxantin  O. 
Kühling  3029  5;  Uebf.  in  Naphto- 
dioxy Chinoxalin  dch.  Parabansäure 
säure  ders.  30325;  Einw.  von  Ben- 
ozylchlorid  A.  Bistrzycki  u.  G.  Cy- 
bulski  63 oa;  Uebf.  in  Azin  durch 
Dioxychinon  R.  Nietzki  u.  G.  Has- 
terlik  1339a;  Einw.  auf  Alloxan, 
Mesoxalsäure  O.  Kühling  2366  5. 
/9-Naphtylessigsäure,  Entst.  aus 
/5-Naphtylglycolsäure,  Eig.,  Anal., 
Ester  R.  Schweitzer  548  a. 
a-Naphtylglycin,  Uebf.  in  Benzol- 

azo-«-naphtylglycin  AZ)<wwer29025. 
«-Naphtylglycolsäure,  Entsteh, 
aus  «-Naphtylmethylketon,  Eigsch., 
Anal.,  Salze,  Ester  R.  Schweitzer 
549  a. 

^-Naphtylglycolsäure,  Entsteh, 
aus  ^-Naphtylmethylketon,  Eigsch., 
Anal.,  Ester,  Amid,  Uebf.  in  ß- 
Naphtylessigsäure  ders.  547 a. 
«-Naphtylhydrazin,  Ueberf.  des 
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Acetylderiv.  in  «-Naphtylmethyl- 
oxybiazolon ,  « -  Naphtylmethyl-^s- 

thiobiazolon,  Benzoylderiv.  (Uebf. 
in  «-Naphtylphenyl-ps-thiobiazolon, 

«  -  Naphtyl  pbenyl  thiosemi  carb  azid, 
Oxalsäurederiv.  M.  Freund  41836; 
Einwirk,  auf  Thioacetessigäther  C. 
Sprague  765  c. 

/S-Naphtyl  hydrazin,  Ueberf.  in 
/9-N  aphty  lallylsulfosemicarb  azide  dch  • 

Allylsenföl  C.  Avenarius  269  a; 
Uebf.  des  Acetylderiv.  in  ,9-Naph- 
tylmethyloxybiazolon ,  ß  -  Naphtyl- 
methyl-ps-thiobiazolon,  Ueberf.  in 
Phenyl  -  ß  -  naphtylthiosemicarbazid, 
Oxalylderiv.,  Uebf.  in  /?-Dinaphtyl- 
thiocarbazid  M.  Freund  4179  6. 

«!/?!  -N  a  p  h  t  y  1  hydrazin  s  n  1  f  o  - 
säure,  Entsteh,  aus  «i «2-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  Eig.,  Anal.  P .  Cleve 
34746. 

«-Naphtyl  hydroxy  thio  harn- 
stoff,  Entst.  aus  a-Naphtylsenföl 
dch.  Hydroxylamin,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  «-Naphtylcyanamid  L. 
Voltmer  382  a. 

«-Naphtylmercap  tan,  Uebf.  in 
Tolyl-«-naphtylsulfid  dch.  Brom¬ 
toluol  E.  Bourgeois  22656. 

/?-Naphtylmercaptan,  Ueberf.  in 
Tolyl-/?-naphtylsulfid  dreh.  Brom¬ 
toluol  ders.  22656. 

«-Naphtylmethylchlorid,  Entst. 
aus  «-Methylnaphtalin,  Eigsch.  0. 
Schertet  39306. 

Naphtylmethy lketon,  Entst.  aus 
Naphtalin  A.  Claus  u.  H.  Tersteegen 
160  c. 

«-N aphtylmethylketon,  Entsteh, 
aus  Naphtalin  dch.  Acetylchlorid, 
Eig.,  Uebf.  in  «-Naphtylglycolsäure 
R.  Schweitzer  546  a. 

/? -Naphtylmethy lketon,  Entsteh, 
aus  Naphtalin  dch.  Acetylchlorid, 
Eig.,  Dibromid,  Uebf.  in  /9-Naphtyl- 
glycolsäure  ders.  546  a. 

«-Naphtyl  methyl  oxy  bi azo  Ion, 


Entst.  aus  «-Naphtylhydrazin,  Eig.,] 
Anal.  M.  Freund  4184  6. 

/9-Naphtyl methyl  oxy  biazolon, 
Entst.  aus  Acetyl-/?-naphtylhydra- 
zin,  Eig,  Anal.  ders.  4179  6. 

«-Naphtyl  methylpyrazolonke- 
to-«-naphty  1  hy drazon,  Entst. 
aus  Thioacetessigester  dch.  «-Naph- 
tylhydrazin  C.  Sprague  765  c. 

/?-Naphtylmethyl-ps-thiobiazo- 
lon,  Entst.  aus  Acetyl-^-naphtyl- 
hydrazin  dch.  Thiophosgen,  Eig., 
Anal.  M.  Freund  41806. 

«-N  aph  ty  1  methyl  thio  hydan- 
toin,  Entsteh,  aus  «-Naphtylsenföl 
dch.  Alanin,  Eig.,  Anal.  W.  Mark- 
wald,  M.  Neumark  u.  R.  Stelzner 
32826. 

«-Naphty loxaminsäure,  Ueberf. 
in  «-Nitro-«-naphtylamin  M.  Lange 
849  c. 

«-Nap  hty  lph  en  y\-ps-  thio  biazo¬ 
lon,  Entst.  aus  «-Naphtylhydrazin, 
Eig.,  Anal.  M.  Freund  41866. 

« -  N  a  p  h  ty  1  p  h  e  n  y  1 1  hi  o  s  emi  c  a  r  b  - 
azid,  Entst.  aus  «-Naphtylhydrazin 
dch.  Phenylsenföl,  Eig-?  Anal., 
Uebf.  in  «-Nap htylanilidothio biazo¬ 
lon,  « -  Naphtylanilidodithiobiazolon 

ders.  41906. 

/9-Naphtyl  propylen  -ps-sulfose- 
micarbazid,  Entst.  aus  Naphtyl- 
allylsulfosemicarbazid,  Eig.,  Anal. 
C.  Avenarius  270  a. 

«-Naphtyl  semicarbazid,  Schmp., 
Uebf.  in  «-Naphtylamidooxybiazo- 
lon,  «-Naphtylamido-ps-thiobiazolor 

M.  Freund  41886. 

/9-Naphtylsemicarbazid,  Uebf.  in 
ß  -  Naphtylamidooxybiazolon  ders 

41816. 

«-Naphtylsenföl,  Uebf.  in  «-Napli- 
tylhydroxythioharnstoff  durch  H} 
droxylamin,  in  «-Naphtylbenzyloxy 
thioharnstoff  dch.  Benzylhydroxyl 
amin  L.  Voltmer  382  a;  Ueberf.  ir 
Thio  carb  amido  thio  naphtol  durcl 

Schwefel  P.  Jacobsen  u.  A.  Franken- 
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bacher  1406a;  Uebf.  in  a-Naphtyl- 
methylthiohydanto'in  W.  Markwald , 
M.  Neumark  u.  R.  Stelzner  3282  6. 
-  N ap h ty 1 s en f öl ,  Uebf.  in  Thio- 
carb-/?i-amido-«i-thionaphtol  durch 
Schwefel  dies.  1408  a. 

-Nap  htylsulfaminsäure,  Entst. 
aus  /^-Naphtylamin  dch.  Chlorsulfon¬ 
säure,  Ammoniumsalz  W.  Traube 
363  a. 


-Naphtyl-ps-thiobiazolon,  Ent¬ 
steh.  aus  «-Naphtylhydrazin,  Eig., 
Anal.  M.  Freund  4 1 84  6. 
-Naphtylthiocarhizin,  Entsteh, 
aus  «-Naphtylthiosemicarbazid,  Eig., 
Anal.,  Acetylderiv.,  Benzoylderiv. 
ders.  41866. 

-N  aphty  lthiosemi  carbazid, 
Uebf.  in  a-Naphtylthiocarbizin  ders. 
41866;  Entst.,  Eig.,  Anal.,  Ueberf. 
in  «-Naphtylamidothiobiazolon  ders. 

41906. 

j-Naphtylthiosemi  carb  azid, 
Uebf.  in  /3-Naphtylamidothiobiazo- 
lon  M.  Freund  41826. 
atrium,  Reinigung  durch  Amyl¬ 
alkohol  und  Petroleum,  Ueberf.  in 
Amalgam,  Natrium- Kalium,  Na¬ 
triumsulfid  M.  Rosenfeld  1658  a; 
Legirung  mit  Blei  II7.  Greene  und 
W7.  Wahl  109  c;  Darst.  dch.  Elektro¬ 
lyse  aus  Kochsalz  L.  Grabau  421c; 
Darst.  aus  Natriumchlorid  durch 
Elektrolyse  ders.  507  c. 
Utriumaluminat,  Entsteh,  aus 
Bauxit  F.  Laur  131c. 
itriumamalgam,  Darstell,  von 
'einem  (Yerh.)  O.  Aschan  1865a. 
Ariumamid,  Yerh.  Joannis  292c. 
Ariumcarbonat,  Verbesserungen 
;  1er  analytischen  Methoden  für  die 
lodafabrication  G.  Lunge  47c;  Uebf. 
mn  Rohsoda  in  Natriumbicarbonat 
I  Sauerschnig  186c;  Darst.  aus 
^atriumaluminiumfluorid  H.  Bauer 
c25c;  Darst.  dch.  Elektrolyse  von 
STatriumchlorid  W.  Spilker  u.  G. 
j'öwe  426c;  Ammoniaksodaprozess 


H.  Schreib  702  c;  Löslichkeit  in 
Kochsalzlösungen  R.  Reich  879  c. 
Natriumchlorat,  Refraction,  Dis¬ 
persion  F.  Dussaud  698  c. 
Natriumchlorid,  Verbindung  mit 
Ammoniak  Joannis  258  c;  Einwirk, 
von  Salzwasser  auf  Stärkebildung 
in  Pflanzen  P.  Lesage  372  c;  Verh. 
bei  Verdauung  A.  Stutzer  372c; 
Uebf.  in  Natrium  dch.  Elektrolyse 
L.  Grabau  421c;  Ueberf.  in  Chlor 
und  Soda  dch.  Elektrolyse  W. 
Spilker  u.  C.  Löwe  426  c;  Ueberf. 
in  Natrium  dch.  Elektrolyse  L. 
Grabau  507  c;  Losl.  in  Salzlösungen 
II7.  Nicol  514  c;  Reinigung  von 
Soole  durch  Natriumphosphat  M. 
Monsanto  986  c. 

Natriumdicarbonat,  Entsteh,  aus 
Rohsoda  dch.  Schwefelwasserstoff 
J.  Sauerschnig  186  c;  Löslichkeit  in 
Kochsalzlösungen  R.  Reich  879  c. 
Natrium  fluorid,  Analyse  von 
käufl.  E.  Hintz  u.  H.  Weber  Mllc. 
Natriumhypophosphit,  Anwend, 
für  Sandmeyer’sche  Reaction  A. 
Angeli  952  c. 

Natriumnitrat,  Lösl.  in  Salzlösung. 
W.  Nicol  514  c. 

N  atriumnitrit,  Entst.  aus  Ammoniak 
und  Luft  II.  Warren  703  c. 
Natriumsulfid,  Entst.  aus  Natrium 
dch.  Schwefel  M.  Rosenfeld  1660  a; 
Anwendung  zur  Analyse  anstatt 
Schwefelwasserstoff  H.  Kunz  406  c. 
Natriumsulfit,  Ueberf.  in  Dthion- 
säure  R.  Otto  644  c. 
Natriumthiosulfat,  Entsteh,  aus 
Natriumsulfit,  Natriumsulfid  und 
Jod,  Reactionsverlauf  ders.  und  .7. 
Troger  1132  a;  Ueberf.  in  2  neue 
Modificationen  von  Schwefel  durch 
Salzsäure  Engel  55 1  c. 

Nekrolog  auf  K.  Köhler  A.  W.  v. Hof¬ 
mann  la;  aufV.  v.  Richterr/ers.31656; 
auf  E.  Reichardt  ders.  31676;  auf 
P.  Griess  ders. ,  E.  Fischer  u.  II. 
Caro  1007  c;  auf  R.  Maly  P.  Ernich 
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1079c;  auf  L.  Barth  v.  Barthenau  C. 
Senliofer  u.  G.  Goldschmiedt  1089  c; 
auf  C.  Beyer  L.  Claisen  1117c;  auf 
Y.  v.  Richter  G.  Prausnitz  1123  c. 
Nelkenöl,  Anwend,  für  Druck-Tinte 
C.  Higgins  808  c. 

Neodymoxyd,  Emissionsspectrum 
L.  Haitinger  892  c. 

Nervenfasern,  Unters,  von  myelin¬ 
haltiger  und  myelinloser  J.  Gad 
und  J.  Heymans  783  c. 

Neublau,  Ueberf.  in  blaue  basische 
Farbstoffe  dch.  secundäre  Basen 
der  Fettreihe  L.  Cassella  Sf  Co. 
380  c;  Einwirk,  von  aromatischen 
Basen  dies.  683  c;  Uebf.  in  blauen 
basischen  Farbstoff  dch.  Ammoniak 
Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
930  c. 

Neurokeratin,  Isolir.  aus  Gehirn, 
Eigsch.  W.  Kühne  u.  R.  Chittenden 
577  c. 

Neutralisationswärm e  verschied. 
Säuren,  Erklärung  E.  Wiedemann 
615c;  S.  Arrhenius  886c. 

Nickel,  Ueberf.  in  Millerit  durch 
Schwefel  Wasserstoff  P.  Lorenz  1506a; 
Trennung  von  Gold  dch.  Elektrolyse 
E.  Smith  und  F.  Muhr  2178a; 
Trennung  von  Mangan  dch.  Wasser¬ 
stoffhyperoxyd  P.  J annasch  u.  C. 
Franzek  32046;  s.  a.  E.  Donath 
3600  b;  Trennung  von  Mangan, 
Eisen  G.  Le  Roy  406  c;  Flüchtig¬ 
keit  in  Kohlenoxyd  J.  Garnier  697  c. 
Nickelcarbonyl,  Eig.  M.  Berthelot 
593  c;  Eig.  L.  Mond  u.  R.  Nasini 
618c;  L.  Mond  702c;  Darstell. 
V.  Wartha  941c. 

Nickelchlorid,  Verh.  beim  Glühen 
in  Wasserstoff  P.  Schützenberger 
697  c. 

Nickelsalze,  Einw.  von  Schwefel¬ 
natrium  L.  de  Köninck  u.  M.  Ledent 
795c. 

Nicoteny  lamid  oxim ,  Entst.  aus 
Nicotinsäurenitril,  Eigensch.,  Anal., 
Acetylderiv.  (Uebf.  in  Azoxim) 


Benzoylderiv.  (Uebf.  in  Azoxim), 
Uebf.  in  Nicotenylazoximpropenyl- 
<u-carbonsäure,  -phenyluramidoxim, 
azosulfimcarbanilid ,  Aether  L. 
Michaelis  3439  b. 

Nicoteny  lamidox  imkohlen  säure- 
äther,  Entsteh.,  Eig.,  Anal.  ders. 
3444  b. 

Nicotenylazosulfimcarboanilid, 
Entst.  aus  Nicotenylamidoxim,  Eig., 
Anal.  ders.  3445  b. 

Nicotenylazoximäthenyl,  Entst. 
aus  Acetylnicotenylamidoxim,  Eig., 
Anal.,  Salze  ders.  34416. 

Nicotenylazoximbenzenyl,Entst. 
aus  Benzoylnicotenylamidoxim,  Eig., 
Anal.  ders.  34426. 

N  i  c  o  t  e  nyl  azoxim  pro  penyl-w - 
carbonsäure,  Entst.  aus  Nicote¬ 
nylamidoxim,  Eig.,  Anal.  <7ers.34436. 

Nicotenylphenyluramidoxim, 

Entst.  aus  Nicotenylamidoxim,  Eig., 
Anal.  ders.  34446. 

Nicotin,  Uebf.  in  Oxynicotm,  Pikrat 
A.  Pinner  u.  R.  Wollenstem  63  a; 
Const.  F.  Blau  328  a;  Einw.  von 
Benzoylchlorid  A.  Pinner  u.  R. 
Wolfenstein  1373  a;  Best,  neben 
Ammoniak  A.  Pezzolata  222  c; 
quant.  Best.  M.  Popovici  336c. 
Nicotin  säure,  Uebf.  in  Nipecotin- 
säure  A.  Ladenburg  643a;  Uebf. 
in  /S-Aethylpyridylketon,  /9-Propyl- 
pyridylketon  C.  Engler  25396; 
Uebf.  in  Chlor-a-methylglutarsäure; 
(EOxy-a-methylglutarsäure  H.  Weidel 

148  c.  fi U  f 

f-Nicotinsäure,  Uebf.  in  8-Oxy- 
äthylbernsteinsäure  ders.  149  c. 
Nicotinsäurenitril,  Ueberf.  in 
Nicotenylamidoxim  L.  Michaelis 
3439  6. 

Niederschläge,  Uebf.  aus  amorphem 
in  krystall.  Zustand  G.  Watson 
296  c;  quant.  Best.  dch.  spec.  Gew. 
G.  Bailez  u.  J.  Cain  534  c. 
Nieren,  Yerh.  geg.  Blut  C.  Chabne 

919  c. 
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ierenparenchym,  Verh.  L.  Lieber¬ 
mann  974  c. 

ipecotinsäure,  Entst.  aus  Nico¬ 
tinsäure,  Salze  A.  Ladenburg  643«. 
itrile,  Entst.  aus  Ricinusöl  durch 
Salpetersäure  C.  Hell  u.  C.  Kitrosky 
979  a;  Einw.  aut  organische  Säuren 
C.  Colby  u.  F.  Dodge  1 12c;  Verh. 
gegen  Schwefelsäure  H.  Armstronq 
|  725  c. 

trilobernsteinsäure,  Aether  A. 
j  Piutti  2289 b. 

Nitrilobernsteinsäure,  Aether 
ders.  2290  b. 

t  rilosuccinam  insäure,  Entst., 
Eig.,  Salze,  Aether  ders.  2290  b. 
trirung,  aromatischer  Amine  in 
i  3onc.  Schwefelsäurelösung  E.  Noel- 
ling  u.  L.  Stoecklin  564  a. 

:  troäthan,  Uebf.  in  Trimethyl-f- 
>xazol,  Ammoniumnitroäthan  W. 
Ounstan  u.  T.  Dymond  767  c. 
Nitro  -p  -äthylamidobenzo- 
)henon,  Entsteh,  aus  p-Brom-m- 
litrobenzophenon,  Eig.,  Anal.  M. 
ichöpff  3772  b. 

Vitroali  zarin,  Diacetylderivat 
Entst.  aus  Diacetylalizarin)  Schmp., 
Jebf.  in  a-Amidoalizarin,  Nitro- 
!  urpurin  H.  Brasch  1611a. 
fitroalizarin,  CJebf.  in  Nitropur- 
J  -urin  H.  Brasch  1618  a. 
;roalizarinblau,  Entst.  aus  Ali- 
arinblau  Farbwerke  vorm.  Meister , 
i  tucius  Sf  Brüning  934  c. 
^-Nitro-o-amidoben  zoesäure, 
ntsteh.  aus  as-o-Brom-m-nitroben- 
Desäureester,  Ester,  Amid  A.  Groh- 
ann  3810A. 

N4tro-p -amidobenzoe  s  ä  u  r  e  , 
ntsteh.  aus  p-Brom-w-nitrobenzoe- 
i-ure  ders.  38146. 

Nitro-p-amidobenzophenon , 
ntsteh.  aus  p-Brom-m-nitrobenzo- 
aenon,Eig.,  Anal.  M.  Schöpf 3172  b. 
r  o  a  mido - ß - naphtoe s ä u r e , 
ntst.  aus  Dinitro-(5-naphtoesäure, 
ig.  A.  Ekstand  159  c. 


m-Nitro-p-amido  phenol,  Entst. 
aus  p- Amidophenol,  Eig.,  Salze,  Re- 
duction,  Diacetylderiv. ,  Ueberf.  in 
ra-Nitro-p-jodphenol  H.  Hähle  264c. 
as-m-Nitro  -  o-ani  li  dobenzoesäu- 
re,  Entsteh,  aus  as-o-Brom-7/i-nitro- 
benzoesäureester,  Ester,  Anilid  A. 
Grolimann  38106. 

w-Nitro-  o  -  anilidobenzophe  non, 
Entsteh,  aus  o-Brom-m-nitrobenzo- 
phenon,  Eig.  M.  Schöpf  37746. 
m-Nitro-p  -  anilidobenzophenon, 
Entsteh,  aus  p-Brom-'w-nitrobenzo- 
phenon  Eig.,  Anal.  ders.  37726. 
o-Nitroanilin,  Uebf.  in  o-Nitroben- 
zolazo-p-kresol  H.  Goldschmidt  und 
R.  Brubacher  23086;  Uebf.  in  o- 
Nitrobenzolazo  -  ß  -  naphtylamin  R. 
Meldola  u.  F.  Hughes  765  c. 
m  -  Ni  tr  ani  1  i  n ,  Ueberf.  in  Thionyl- 
m  -  nitranilin  A.  Michaelis  15ha; 
Ueberf.  in  ?a-Nitro-a-hexyl-p-amyl- 
chinolin  W.  v.  Miller  1737  a;  Einw. 
auf  Methylphenylharnstoffchlorid  E. 
Lellmann  u.  E.  Benz  2112a;  Einw. 
auf  Benzylharnstoflfchlorid  B.  Kühn 
u.  J.  Riesenfeld  38176;  Ueberf.  in 
Dinitro-m-amidoazobenzol  G.  Oddo 
370  c. 

p - N  it r an il i n ,  Uebf.  in  Thionyl-p- 
nitranilin  A.  Michaelis  755  a;  Uebf. 
in  Dinitro-p-amidoazobenzol  G.  Oddo 
370c. 

o-Nit.  roanilin-p-sulf  amid,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Chlornitrobenzolsulfamid, 
Eig.,  Anal.  P.  Fischer  37886. 
o-Nitroanilin-p-sulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  as-o-Chlor-w-nitrobenzol- 
sulfosäure  ders.  3786  6. 
p-Nitroanilin-o-sulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  as-o-Chlor-wi-nitrobenzol- 
sulfosäure,  Eig.,  Baryumsalz,  Amid 
ders.  37896. 

o-Nitroanisol,  Entst.  aus  o-Chlor- 
und  o-Bromnitrobenzol  C.  Lobry  de 
Bruyn  79  c. 

Nitroanthracen,  Entst.  aus  An- 
thracen  A.  G.  Perkin  652  c. 
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m  -  Nitroanthranils äure,  Entsteh,  j 
aus  m-Nitrosalicylsäureester  durch 
Ammoniak,  Ester  (Acetylderivat., 
Uebf.  in  m-Nitro-^-methyl-d-oxy- 
chinazolin),  Benzoylderiv.  (Uebf.  in 
m  -  Nitro-/9-phenvl  -  S -  oxychinazolin) 
E.  Zacharias  639  b. 

Nitroazo  -p-  chlor  phenylhydra- 
zin,  Entsteh.  C.  Willgerodt  und  A. 
Böhm  640  c. 

o-Nitrobenzaldehy  d,  Einwirk,  auf 
Dimethyl  -  m  -  toluidin  E.  Noelting 
560  a. 

m-Nitrobenzaldehy d,  Einw.  auf 
Dimethyl- w-toluidin  derselbe  559  a; 
Uebf.  in  m-  Chlor benzaldehyd  H.  Erd¬ 
mann  u.  E.  Schwechten  20  c;  Uebf. 
in  m-Nitrophenyldiorcinmethan,  m- 
Nitrophenyldiphloroglucinmethan  G. 
Bertoni  563  c;  Uebf.  in  m-Nitrodioxy- 
triphenylmethan,  m  -  Nitrophenyldi- 
resorcinmethan  G.  de  Varda  u.  M. 
Zenoni  563  c;  in  w-Nitrophenyldi- 
anetholmethan  G.  de  Varda  564  c. 

p  -Nitrobenzaldehyd,  Einwirk,  auf 
Dimethyl-m-toluidin,  Diäthyl-ra-to- 
luidin  E.  Noelting  558«;  Einw.  auf 
Tetrahydrochinaldin  W.  v.  Miller  u. 
J.Plöchl  1717  a. 

Nitrobenzaldiphenylmalei  d, Ent¬ 
steh.  aus  Dinitrobenzyldiphenylma- 
leid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  «-Benzal- 
diphenylmaleid  G.  Cohn  3869  b. 

Nitrobenzaldiphenylmele'imidin 
Entst.  aus  OxynitrobeDzyldiphenyl- 
maleimidin,  Eig.,  Anal.  ders.  38725. 

a  m-Nitrobenzaldoxim ,  Aethyl- 
äther  H.  Goldschmidt  u.  C.  Kjellin 
2810  b. 

/?m-Nitrobenzald  oxim,  Verb,  des 
n-Methylderivat.  mit  Natriumjodid, 
Phenylcyanat,  w-Aethylderiv.  (Ad¬ 
dition  von  Phenylcyanat),  Aethyl- 
äther,  w-Benzylderiv.  (Addition  von 
Phenylcyanat)  dies.  28095. 

«p  -  Nitrob  en  z  aldoxim,  Carbanili- 
doderiv.,  Methyläther,  Aethyläther, 
Ueberf.  in  p-Derivat  dies.  25475; 


Uebf.  und  Entst.  aus  ^-Derivat  R. 
Behrend  30885;  Entst.  aus  Bisni- 
trosyl-p-nitrobenzyl,  Eig.  ders.  und 
E.  König  529  c. 

ßp  -Nit  robenz  aldoxim,  Entsteh, 
aus  a-Deriv.,  Eig.,  Anal.,  Chlorhy¬ 
drat,  Carbanilidoderiv.,  w-Methyl- 
derivat.,  Methyläther,  Aethyläther, 
n-Aethylderiv.  H.  Goldschmidt  und 
C.  Kjellin  25505;  Uebf.  und  Entst. 
aus  «-Derivat  R.  Behrend  3088  5 ; 
Entst.  aus  Bisnitrosyl-p-nitrobenzyl, 
Eig.  ders.  u.  E.  König  529  c. 

m-Nitrobenzenylamidin,  Uebf. 
i.  m-Nitrobenzenyldioxytetrazotsäure 
W.  Lossen  393  c. 

w-Nitrobenzenyldioxytetrazot- 
säure,  Entst.  aus  m-Nitrobenzenyl- 
amidin,  Salze  ders.  393  c. 

Nitrobenzil,  Uebf.  in  rothe  Farb¬ 
stoffe  dch.  Dimethyl-TO-amidophenol 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
fy  Co.  687  c. 

m  -  Nitrobenzimido  ätherbenze- 
nylamidin,  Verh.,  Salze  W.  Lossen 
760  c. 

o-Nitr  obenzoesäure,  Ueberf.  in 
o  -  Azoxybenzoesäure  N.  Uspenski 
666  c. 

m -Nitrobenzoes äure,  Ueberf.  in 
m-Azoxybenzoesäure  ders.  666  c. 

p-Nitrobenz  oesäure,  Ueberf.  in 
p-Azobenzoesäure  dch.  Natriumme- 
thylat  ders.  666  c. 

p-Nitrob  enzoe-o- sulf  os  äu  ^Ent¬ 
steh.  Eig.,  Salze,  Anhydrid  Hausser 
965  c. 

Nitrobenzol,  Ueberf.  in  rauchloses 
Schiesspulver  durch  Nitrostärke  W. 
Schückherr  290  c;  physiol.  Wirkung 
W.  Gibbs  u.  E.  Reichert  674 c;  Ver- 
brennungs-  u.  Bildungswärme  Ber¬ 
thelot  u.  Matignon  879  c. 

o-Nitrobenz  olazo-p-kresol,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Nitroanilin  und  Kresol, 
Eig.,  Anal.,  Acetylderiv.  (Reduct.) 
H.  Goldschmidt  und  R.  Brubacher 
23085. 
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!  -  N  itro  ben  zol  azo  -  ß  -  naph  toi, 
Entst.  R.  Meldola  und  C.  Sprague 
765  c. 

'/-Nitrobenzolazo-f?  -  naph  toi, 
Benzoat  R.  Meldola  u.  G.  Morgan 
652  c. 

•Nitrobenzolazo  -ß-  naphylamin, 
Entst.,  Uebf.  in  o-Nitrobenzolazo-/?- 
naphtol,  Oxydation  R.  Meldola  und 
C.  Sprague  765c;  Einw.  von  Benz¬ 
aldehyd  dies.  948  c. 

-  Nitro  benzol  azo  -  ß- naphtyl- 
arnin,  Acetylderiv.,  Oxydation  dies. 
765  c. 

-Nitrobenzolazo  -  ß  -  n  aphtyl- 
amin,  Acetylderiv.,  Oxydation  dies. 

|  765  c;  Einw.  von  Benzaldehyd  dies. 
948  c. 

-Nitroben  zolsulfosäure,  Uebf. 
in  m-Dinitrodiphenyldisulfin  A.  Ek- 
bom  335  a. 

Nitrobenzophenon,  Entst.  aus 
o-Nitrobenzylchlorid  K.  Auwers  und 
!  F.  v.  Mtyenburg  2382  b. 
Nitrobenzophenon,  Entst.  aus 
p-Nitrobenzoylchlorid  durch  Benzol 
A.  Smith  4038  b. 

■Nitrobenzoylchl  orid,  Uebf.  in 
,2-Bromäthyl-  w-nitrobenzamid,  ß -  u. 
y- Brompropylamin-m-nitrobenz  amid 
P.  Elfeldt  32186. 

Nitrobenzoylchlorid,  Uebf.  in 
»-Nitrobenzophenon  durch  Benzol 
A.  Smith  40385. 

Nitrobenzoy  lm  alonsäure,  Ae- 
i  Eylester  (elektr.  Leitvermögeu)  P. 
Waiden  2030  a. 

Nitrobenzylacetanilid,  Ueberf. 
n  o-Amidobenzylacetanilid,  2-Me- 
>hyl  -  3-phenyldihydrochinazolin  C. 
Paal  u.  F.  Krecke  30495. 
Nitrobenzylacetat,  Ueberf.  in 
>-Amidobenzylalkohol  O.u.G.  Fischer 
'24  a;  Entst.  aus  /?/>-Nitrobenzylhy- 
|  Iroxylamin  R.  Behrend  u.  F.  König 
>2S  c. 

Sdtrobenzylamin,  Entst.  aus  o- 
7itrobenzylphtalimid,  Pikrat,  Entst. 


aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Uebf.  des 
Acetylderiv.  in  /?-Methyldihydrochi- 
nazolin,  des  Formylderiv.  in  Dihy- 
drochinazolin  S.  Gabriel  30925. 
o-Nitrobenzylanilin,  Ueberf.  in 
2(n)  Phenylindazol  C.  Paal  959a; 
Uebf.  in  o-Nitrobenzyldiphenylharn- 
stoff  ders.  u.  A.  Bodewig  1158  a. 
y>-Nitrobenzylanilin,  Ueberf.  in 
^-Amidobenzylanilin  Farben fabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Co.  684  c. 
m-  Nitro benzyl-  *  -ben zaldoxim, 
Entst.  aus  Benzyl-f-m-nitrobenz- 
doxim  R.  Behrend  762  c. 
p  -  Nitrobenzyl-f-ben  zaloxim, 
Entst.  aus  Benzyl-dp-nitrobenzaldo- 
xim  ders.  761c. 

/9-Nitrobenzylbenzylhydroxyl- 
amin,  Entst.  R .  Behrend  u  F.  König 
448  c. 

o  -  Nitroben  zyl-  p  -  b  r  o  m  anilin  , 
Uebf.  in  2  (n)  -p-Bromphenylindazol 
C.  Paal  965  a. 

o  -  Nitro  benzyl  -p -chlor  a  n  i  1  i  n  , 
Ueberf.  in  2(rt)-p-Chlorphenvlindazol 
C.  Paal  964  a. 

o-Nitrobenzylchlorid,  Ueberf.  in 
Di-o-nitrobenzylarnin,  o-Nitrobenzyl- 
amin,  o-Nitrobenzylmethylamin,  Di- 
o-nitrobenzylmethylamin  S.  Gabriel 
30935. 

o-Nitrobenzyldiphenylharn- 
stoff,  Entst.  aus  o-Nitrobenzyl- 
anilin  durch  Phenylcyanat,  Eigsch., 
Anal.  C.  Paal  u.  A.  Bodewig  1158  a. 
o-Nitrobenzylharnstoff,  Entst., 
Eig.,  Anal.  S.  Gabriel  30925. 
ßp  -  Nitrobenzylhydroxylamin, 

Mtrosoderiv.  (Uebf.  in  Bisnitrosyl- 
nitrobenzyl)  R.  Behrend  u.  F.  König 
528c. 

o-Nitrobenzylmethylamin,  Entst. 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Salz,  Ace¬ 
tylderiv.  (Uebf.  in  o-Amidobenzyl- 
methylacetamid)  S.  Gabriel  30945. 
p-Nitrobenzylnitrit,  Entst.,  Eig. 

R.  Behrend  u.  F.  König  528  c. 
p-  Nitrobe nzyl- f -nitroben  zald  - 
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oxim,  Entst.,  Eig.  dieselben  448c, 
529  c. 

o  -  Ni  trobenzyl-  p-phenetidin, 
Uebf.  in  2  (X)-p-Phenetylindazol  C. 
Paal  965  a. 

o-Nitrobenzylphtalimid,  Entst., 
Uebf.  in  o-Nitrobenzylamin  S.  Ga¬ 
briel  3092  5. 

Nit r obrom- i -chinolin,  2  Isomere, 
Entst.  aus  Brom-f-chinolin,  Eigsch., 
Reduction  A.  Edinger  u.  E.  Bossung 
354  c. 

i^o-Nitro-m-bromcuminsäure, 
Entst.  aus  m-Bromcuminsäure,  Eig., 
Reduction  M.  Fileti  und  F.  C'rosa 
208  c. 

s-o-Nitro-m-bromcuminsäure, 
Entst.  aus  m-Bromcuminsäure,  Eig., 
Ileduction  dies.  207  c. 

m-Nitro-m-bromcuminsäure, 
Entst.,  Eig.  dies.  209  c. 

Nitrobrompiperonal,  Entst.  aus 
Nitrobrompiperonal,  Eig.,  Anal.  A. 
Oelker  2593  b. 

o-Nitro-a-bromzimmtaldehyd, 
Entsteh,  aus  «-Bromzimmtaldehyd, 
Eig.,  Oxim,  Phenylhydrazon,  Bime- 
methyl-p-phenylendiaminderiv.,  Ue- 
berf.  in  o-Nitro-«-bromzimmtsäure 
A.  Naar  248  a. 

m-Nitro-a-bromzimmtaldehyd, 
Oxim,  Phenylhydrazon,  Bimethyl-p- 
phenylendiaminderiv.,  Uebf.  in  m- 
Nitro-  «-bromzimmtsäure  A.  Naar 
252  a. 

p-Nitro-a-bromzimmtaldehyd, 
Entsteh,  aus  a-Bromzimmtaldehyd, 
Eig.,  Oxim.,  Phenylhydrazon,  Bime- 
thyl-p-phenylendiaminderiv. ,  Uebf. 
in  p-Nitro-a-bromzimmtsäure  A.Naar 
248  a. 

o-Nitro-a-bromzimmtsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  o  -  Nitro  -a-bromzimmt- 
aldehyd,  Eigsch.,  Anal.  ders.  250 a. 

m-Nitr  o  -a  -  b  romzimmtsäure, 
Entsteh,  aus  m-Nitro-a-bromzimmt- 
aldehyd,  Eig.,  Anal.  ders.  252  a. 

p-Nitro  ■  K-bromzimmts  äure, 


Entst.  aus  p-Nitro-a-bromzimmtal- 
dehyd,  Eig.,  Anal.  ders.  249  a. 

tertf-Nitrobutan,  Entst.  aus  Brom- 
nitropropan  dch.  Zinkmethyl  J.  Bewad 
975  a. 

Nitro-tert-butyltoluol,  Entsteh, 
aus  tert-Butyltoluol,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  Amido-tert-butyltoluol, 
A.  Baur  2835  b. 

Ni tro-tert-butyl-m -xylol,  Entst. 
aus  tert-Butyl-m-xylol,  Eig.,  Anal., 
ders.  28415. 

Nitrocarbazol,  Entst.  aus  Benzoyl- 
nitrocarbazol  G.  Mazzara  281  a. 

Nitrocellulose,  Mischung  m.  Nitro¬ 
glycerin  C.  Lundhohn  u.  J.  Sägers 
182  c;  Ueberf.  in  Sprengstoff  durch 
Ammoniumprikrat  St.  Emmens  290c; 
Barst,  von  Salpetersäure  a.  Säure¬ 
gemisch  H.  de  Chardonnet  1004  c. 

m-Nitrochinaldin,  Ueberf.  in  m- 
Amidochinaldm  W.  v.  Miller  1745  a. 

Nitro  chinalizarin,  Entsteh,  aus 
Chinalizarin,  Eig.,  Reduct.  L.  Gatter¬ 
mann  355  c. 

o-Nitrochinolin,  Entst.  aus  Chi¬ 
nolin  C.  Böttiger  32765. 

p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd,Ent- 
steh.  aus  p-Nitro-o-chlorbenzylbro- 
mid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-Nitro- 

chlorbenzoesäure,o-Chloranisaldehyd 

F.  Tiemann  707  a. 

p-Nitro-  o  -chlor benzoesäure, 
Entst.  aus  p-Nitro-o-chlortoluol,  p- 
Nitro-o-chlorbenzylbromid,  p-Nitro- 
o-chlorbenzaldehyd,  Eig.,  Anal.,  Re¬ 
duction  ders.  101a. 

p-Nitro- o-chlorbenzylbro  mi  d  , 
Entsteh,  aus  p-Nitro  o-chlortoluol, 
Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  p-Nitro-o- 
chlorbenzaldehyd ,  p-Nitro-o-chlor- 
benzoesäure  ders.  706  a. 

p-Nitro-o-chlortoluol,  Entst.  aus 
p-Nitrotoluol,  Eig.,  Uebf.  in  p-Ni- 

tro-o-chlorbenzylbroinid,  p-Eitro-o- 
chlorbenzoesäure  ders.  706  a. 

o-Nitro-a-chlorzimmtaldeh  yd, 

Entsteh,  aus  «-Chlorzimmtaldehyd, 
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Eig.,  Oxim.,  Phenylhydrazon,  Di- 
methyl-p-phenylendiaminderiv.,Uebf. 
in  o-  Nitro  -  a  -  chlorzimmtsäure  A. 
Naar  248  a. 

-Nitr  o-«-chlorzimmtaldehy  d  , 
Entsteh,  aus  ra  -Nitrozimmtaldehyd, 
i  Eig.,  Anal.,  Oxim,  Phenylhydrazon, 
Dimethyl-p-phenylendiaminderiyat., 
Uebf.  in  wi-Nitro-a-chlorzimmtsäure 
ders.  251  a. 

Nitro  - a-chlorzimmtaldehyd, 
Entsteh,  aus  a-Chlorzimmtaldehyd, 
Eig.,  Oxim,  Phenydrazon,  Dime- 
thyl-p-phenylendiaminderiv.,  Uebf. 
in  y)-Nitro-a-chlorzimmtsäure  ders. 
248  a. 

Nitro  - m -chlorzimmtsäure, 

!Uebf.  in  o-Nitro-m-methoxyphenyl- 
tnilchsäure,  o  -  Nitro  -  m  -  methoxy- 
zimmtsäure  A.  Einhorn  434  c. 
-Nitro  -  a  -  chlorzimmtsäure, 
Entst.  aus  ?«-Nitro-a-chlorzimmtal- 
dehyd,  Eig.,  Anal.  A.  Naar  252  a. 
Nitro  -  ct-chlorzimm  tsäure, 
Entst.  ausp-Nitro-a-chlorzimmtalde- 
lyd,  Eig.,  Anal.  ders.  249  a. 
troc hrysochinon,  Entsteh,  aus 
Vmidochrysen,  Ueberf.  in  Amido- 
ihrysohydrochinon  R.  Ahegg  953  a. 
Nitrocumarin ,  Reduction,  Bro- 
nirung,  Entst.  aus  Nitrosalicylalde- 
1yd  C.  Tage  396  c. 
trocumidin,  2  isomere,  Entsteh. 
,us  Cumidin  in  conc.  Schwefelsäure- 
ösung  E.  Noelting  und  L.  Stoecklin 
j  <7 1  a. 

ifcro-a-cymolsulfosäure,  Salze 
t.  Errera  211c. 

lLro-^-cy molsulfosäure,  Entst., 
hg.,  Salze,  Reduction  ders.  212  c. 
iNitrodimethylamidobenzhy- 
rol,  Ueberf.  in  j?-Nitrodimethyl-, 
-Nitrotetramethyl-,  p  -  Nitrodime- 
hyldiäthyldiamidodiphenyl-m-  tolyl- 
lethan  E.  Noelting  553  c  ,  Condens. 
lit  js-Toluidin  ders.  3 1 36  6. 

'  ;ro dimethy  1-o-ani sidin,  Entst. 
us  Dimethyl-o-anisidin,  Eig.  E. 


Grimaux  u.  L.  Lefevre  442c,  s.  a. 
P  van  Romburgh  904  c. 

p  -  Nitrod  imethyldiäthyldiami- 
do  di  phenyl-  m-tolylmeth  an, 
Entsteh,  aus  p-Nitrodimethylamido- 
benzhydrol,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Farbstoffe  E.  Noelting  556  a. 
p-Nitrodimethyldiamidodiphe- 
nyl -m-tolylmethan,  Entst.  aus 
p  -  Nitro  dimethyl  amido  benzhydrol 
dch.  m-Toluidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  grünen  Farbstoff,  Acetylderiv., 
(Uebf.  in  orangerothen  Farbstoff), 
Reduction  ders .  553  a. 

p-Nitrodimethyldiamidodiphe- 
nyltolylmethan,  Entsteh,  aus  p- 
Nitrodimethylamidobenzhydrol  dch. 
y>-Toluidin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Farbstoff,  Reduction  ders.  31366. 

o-Nitrodiphenylamin ,  Eig.,  Re¬ 
duction  F.  Kehr  mann  u.  J.  Messing  er 
585  a;  Entst.  aus  o-Nitrodiphenyl- 
aminsulfosäure, Nitrosamin  P.  Fischer 
37966. 

o-Nitrodiphenylamin-p-sulfo- 
säure,  Entst.  aus  j?-Chlor-?n-nitro- 
benzolsulfosäure  dch.  Anilin,  Eig., 
Salze,  Chlorid,  Amid,  Anilid,  Uebf. 
in  o-Nitrodiphenylamin  ders.  37916. 

p-Nitrodiphenylamin-o-sulfo- 
säure,  Entst.  aus  as-o-Chlor-vn-ni- 
trobenzolsulfosäure,  Eigsch.,  Salze, 
Chlorid,  Amid,  Anilid,  Reduction 
ders.  3797  6. 

Nitro-f- duridin,  Entst.  aus  f-Du- 
ridin,  Eig.,  Anal.  E.  Noelting  u.  L. 
Stoecklin  572  a. 

Nitroglycerin,  Mischung  m.  Nitro- 
Nitrocellulose  mittels  Wasserzer- 
theilung  C.  Lundholm  u.  J.  Sägers 
182  c. 

Nitrogruppen,  Ersatz  durch  Hy- 
droxyl-  u.  Amidogruppe  C.  Lohrg 
de  Brugn  80  c. 

tert-Nitroheptan,  Entsteh  ,  Eig.  J. 
Bewad  976  a. 

tert-Nitrohexan,  Entst.,  Eig.  ders. 
976  a. 
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w-Nitro -«-hexy \-ß-  amylchino- 
lin,  Entsteh,  aus  ra-Nitranilin  dch. 
Oenanthol,  Eig.,  Anal,  Reduction 
W.  v.  Miller  1737  a. 

Nitro-«-homo  piperonylsäure, 
Entstehung  aus  «-Homopiperonyl- 
säure,  Eigensch.,  Anal.  F.  Tiemann 
2884  5. 

m-Nitro-p-jodphenol,  Entst.  aus 
m-Nitro-p-amidophenol,  Eig.,  Aether, 
Acetylderiv.,  H.  Häkle  234  c. 

Nitro-ai-keto-yi  -methylj  ulolin , 

2  isomere,  Entst.  aus  «i-Keto-yi-me-  ; 
thyljulolin,  Eig.,  Anal.  A.  Reissert  \ 
85 1  a. 

Nitrok  ohlen  wasser  Stoffe,  tertiäre 
der  Fettreihe  J.  Bewad  973  a. 

m-Nitro-p-kresol,  Entsteh,  aus  p- 
Toluidin,  Aether,  (Uebf.  in  Azoxy-  ' 
y>-kresoläther,  Azo-/>-kresoläther,  m-  \ 
Dimethoxy-o-tolidin  R.  Brasch  u.  G. 
Frey  ss  1360  a. 

Nitromesidin,  Entst.  aus  Mesidin, 
Ident.  E,  Nölting  und  L.  Stoecklin 
570a. 

Nitromethan,  Uebf.  in  /?-Methyl- 
hydroxylamin  E.  Hoff  mann  und  V. 
Meyer  35305. 

p-Nitro-ra-methoxybenzaldehyd, 
Nichtentst.  aus  p-Nitro-m-chlorbenz- 
aldehyd  F.  Tiemann  704  a. 

o-Ni  tro-m-inetho  xy  phenylmil  ch- 
säure,  Entst.,  Uebf.  in  p-Methoxy- 
dioxydihydrochinolin  A.  Einhorn 
433  c. 

o-Nitro-m-methoxyzimmtsäure, 
Entsteh,  aus  o-Nitro-m-chlorzimmt- 
säure  A.  Einhorn  434  c. 

Nitro-a-methyln  aphtalin,  Entst. 
aus  «-Methylnaphtalin,  Eig.,  Anal. 
0.  Schertel  39325. 

m  -  Nitro  -  /?  -  m  e  t  h  y  1-^-oxychin- 
azolin,  Entst.  aus  m-Nitroanthra- 
nilsäure,  Eig.,  Methylderivat  E. 
Zacharias  639  c. 

a-Nitronaphtalin ,  Ueberf.  in  «- 
Nitronaphtalin-/?-sulfosäure  H  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  655  c. 


ai-Nitronaphtalin-/f?2/^4  -disufo¬ 
säure,  Entst.  aus  Naphtalin -ß\  ß$-  j 
disulfosäure  L.  Cassella  fy  Co.  870  c. 

ai  ß±  -Nitronaphtalinsulfosäure, 
($-Cleve),  Entst.  aus  /?-Naphtalin- 
sulfosäure  II.  Armstrong  u.  W.  Wynne  K 
654  c. 

«i  ßs  -Nitronaphtalinsulfosäure-f 
amid,  Uebf.  in  «i/93-Naphtylamin- 
sulfosäureamid,  «i/?3-Diamidodinaph- 
tyldisulfld  A.  Ekbom  329  a. 

Nitro-^-naphtoesäure,  2  Isomere, 
Entsteh,  aus  fj-Naphtoesäure,  Eig., 
Salze,  Ester,  Reduction  A.  EJcstrand 
158  c. 

Nitro-, ?-naphtoesäure,  dritte  Iso¬ 
mere,  Entsteh,  aus  /S-Naphtoesäure, 
Eig-,  Ester,  Reduction  ders.  637  c. 

aT/?i-Nitronaphtol,  Aether,  (Entst. 
aus  j-J-Naphtoläther,  Reduction)  F. 
Gaess  262c;  Entsteh,  aus  Brom-, 3- 
naphtol  H.  Armstrong  u.  E.  Rossi- 
ter  721c. 

ft-;-Nitronaphtol,  Aether,  (Entsteh, 
aus  ,-J-Naphtoläther,  Sch  mp.,  Reduc- 
tion)  F.  Gaess  262  c. 

Nitronaphtoxyiessigsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Naphtoxylessigsäure,  Eig. 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
877  c. 

«-Nitro-«-naphtylamin,  Entsteh, 
aus  «-Naphtyloxaminsäure  M.  Lange 
849  c. 

«-Nitro- /7-naphtylamin,  Entsteh, 
von  2  Isomeren  aus  ^-Naphtylamin 
R.  Hirsch  812  c. 

Nitro  -  ß  -  naphtylamin-rt-sulfo- 
säure,  Enst.  aus  ,-j-Naphtylamin- 
sulfosäure  C.  Immerheiser  686  c. 

«-Nitro-«- naphtyloxaminsäure, 

Entst.  aus  «-Naphtyloxaminsäure  X. 
Lange  849  c. 

Nitro  nitrosoazo-p-chlorphenyl- 

hydrazin,  Entst.  C.  Wilgerodt  u. 
A.  Böhm  640  c. 

Nitronitroso  phenylazo  naphta- 
lin,  Entst.  C.  Willgerodt  u.  F.  Schulz 
353  c. 
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-Nitrooxyazobenzol,  Acetylderiv. 
(Reduction)  H.  Goldschmidt  a.  R.  Bru- 
bacher  2314  b. 

;)?n-Nitro-?n-oxy  ben  zaldehyd  F. 
Tiemann  69 da. 

is)  o-Nitro-ra-oxybenzaldehyd, 
Rätst,  aus  ?»-Oxybenzaldehyd  ders. 
699  a. 

-  Nitro  -p-oxyb  enzaldehyd,Ent- 
steh.ausp-Brom-w-nitrobenzaldehyd, 

S  Eigsch.,  Anal.,  Phenylhydrazon  M. 

|  Schöpf  3116  b. 

itro-p-oxybenzoesäure,  Entst. 
aus  p  Oxybenzoesäureester,  Eigsch., 
Salz,  Amid  E.  Smith  113c. 

-  Nitro -p-oxy  benzoesäur  e,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Oxybenzoesäure  A.  De- 
ninger  262  c. 

-  Nitro  -m-oxy  benzoesäure,Ent- 
steh.  aus  m-Oxybenzoesäure,  Ester 
E.  Smith  114  c. 

ra-Nitro-o-oxychinolin,  Entst. 

;  aus  awa-Nitroso-o-oxychinolin,  Ident. 

;  Verl1*  geg-  Metallbeizen  St.  v.  Kos- 
tanecki  154  a. 

’^-Nitropentan,  Entst.  aus  Brom- 
nitropropan,  Eig.  J.  Bewad  976  a. 
Nitrophenacetin,  Entsteh,  aus 
Phenacetin,  Eig.  W.  Autenrieth  und 
0.  Himberg  961c. 

Nitrophen  etidin,  Entst.  aus  o- 
Nitrophenacetin.  Eigsch.,  Salze  dies. 
1961  c. 

Nitrophenetol,  Entsteh,  aus  o- 
Chlornitrobenzol  C.  Bobry  de  Bruyn 

79  c. 

Nitrophenet.ol,  Uebf.  in  p-Az- 
1  )xyphenetol  W.  Kinzel  958c. 
Nitroph  e  n  o  l,Uebf.in  o-Essigsäure- 
)-nitrophenolester  dch.  Methylchlo- 
'oform  F.  Heiber  3680  b. 

,{  Nitrophenol,  Entsteh,  aus  p-Di- 
litrobenzol  C.  Bobry  de  Bruyn  80c. 
sTitrophen  oxylessigsäure,Uebf. 
n  p-Diamidodiphenoxyessigsäure 
•  Sadische  Anilin-  u.  Sodafabrik  483  c. 
Nitrophenyläthylen,  Entst.  aus 
jimmtsäure  H.  Erdmann  2112  b. 

J 


«J-Nitrophenyldianetholmeth  an, 
Entsteh,  aus  Anethol  dch.  wi-Nitro- 
benzaldehyd  G.  de  Varda  564  c. 
m  -  Nitrophenyldiorcinmethan, 
Entst.  aus  Orcin  dch.  m-Nitrobenz- 
aldehyd,  Eig.  G.  Bertoni  563  c. 
m-Nitrophenyldiphenolm  ethan  , 
Entsteh,  aus  wz-Nitrobenzaldehyd 
dch.  Phenol,  Eig.  G.  de  Varda  u.  M. 
Zenoni  563  c. 

wi-Nitrophenyldiphloroglucin- 
methan,  Entsteh,  aus  ?w-Nitrobenz- 
aldehyd  dch.  Phloroglucin,  Eig.  G. 
Bertoni  563  c. 

p-Nitrophenyldipiperidyl ,  Ent¬ 
steh.  aus  Dipiperidyl  dch.  p-Chlor- 
nitrobenzol,  Eig.,  Anal.,  E.  Lellmann 
u.  R.  Just  2106  a. 

m  -  N  i  t  ro  phenyl  diresorcinme- 
than,  Entst.  aus  w-Nitrobenzalde- 
hyd  dch.  Resorcin,  Eig.  G.  de  Varda 

u.  M.  Zenoni  563  c. 

Nitro  phenyl  di  tetra  hydrochin- 

aldylmethan,  Entst.  aus  p-Nitro- 
benzaldehyd  dch.  Tetrahydrochin- 
aldin,  Eig.  W.  v.  Miller  u.  J.  Plöchl 
1717a. 

Nitrophenylindazol  carbonsäure, 
Reduction  L.  Schuldörfer  741c. 

Nitro  -  n  -  phenylosotriazolcar- 
bonsäure,  Entst.  Ueberf.  in  Oso- 
triazolcarbonsäure  0.  Baltzer  u.  H. 

v.  Pechmann  315  c. 

(p)-?«-Nitrophenyloxazolin,  Ent¬ 
steh.  aus  /?-Bromäthyl-m-nitrobenz- 
amid,Eig.,  Anal., Salze  P.  El;eldt32\  9  b. 

m  -Nito-/9- phenyl  -  $-oxy  chinazo- 
lin,  Entsteh,  aus  m-Nitroanthranil- 
säure,  Eig.,  Methylderiv.  E.  Zacha¬ 
rias  639  c. 

(p)-w-Nitrophenylpentoxazolin, 
Entst.  aus  y-Brompropylamin-m-ni- 
trobenzamid,  Eig.,  Anal.,  Salze  P. 
Elfeldt  3221  b. 

p-Nitrophenylpiperazin  ,  Entst. 
aus  Piperazin  dch.  p-Chlornitroben- 
zol,  Eigensch.,  Anal.,  A.  Schmidt  u. 
G.  Wichmann  3239  b. 
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o-Nitropheny  lpiperidin,  Ueberf. 
in  o-Amidophenylpiperidin  E.  Lell- 

mann  u.  R.  Just  2103  a. 
^-Nitrophenv  Ipropylen ,  Entst. 
aus  Phenylmethacrylsäure  H.  Erd¬ 
mann  27736. 

o-Nitropiperonal,  Entst.  aus  Pi¬ 
peronal,  Phenylhydrazon,  Oxim  (Re- 
duction)  F.  Haber  624  a. 

o  -  Nitro  pi  pe  r  onyl  acryl  s  äure, 
Entsteh.,  Reduction  F.  M.  Perkin 
631  c. 

o-Nitropiperonyl acryl  säureme- 
thylketon,  Entst.  aus  Piperonyl- 
acrylsäuremethylketon,  Eig.,  Anal., 
Phenylhydrazon,  Uebf.  in  Dioxyme- 
thylenchinaldin  F.  Haber  621a. 
o-Nitropiperonylsäureni  t  ri  ^Ent¬ 
steh.  aus  o-Nitropiperonalaldoxim, 
Eig.,  Anal.  ders.  625 a. 

Nitro propan,  Uebf.  in  Triäthyl-f- 
oxazol  W.  Dunstan  u.  T.  Dymond 
167  c. 

sec-Nitropropan,  Entst.  aus  Brom- 
nitropropan  dch.  Zinkmethyl  J.  Be- 
wad  976  a. 

Nitropropylen,  Entst.aus Allyl jodid, 
Eig.  V.  Meyer  42446. 

N  itro-p-propyl-f-pr  opylbenzol, 
Entst.  aus  p-Propyl-f-propylbenzol, 
Eig.  M.  Fileti  205  c. 
Nitropurpurin,  Entst.  aus  J9s-Ni- 
tropurpurin  od.  «-  od.  /9-Nitroaliz- 
arin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Amido- 
purpurin  H.  Brascli  1617  a. 
ps -Nitropurpurin,  Entst.  aus  Ali- 
zarin,  Purpurin,  Nitropurpurin  ß- 
Nitroalizarin,  Eigensch.,  Anal.  ders. 
1615  a. 

m-Nitrosalicylaldehyd,  Uebf.  in 
?n-Nitrocumarin  C.  Teige  396  c. 
,9-Nitrosalicylsäure,  Uebf.  in  ß- 
Nitrosalol  W.  Knebel  636  c. 
w-Nitrosalicylsäure,  Uebf.  in  m- 
Nitroanthranilsäureester  dch.  alko¬ 
holischen  Ammoniak  E .  Zacharias 
639  c. 

«m-Nitr  osalicylsäure ,  Entstehg. 


aus  Salicylsäure,  Ester  E.  Smith 
114c. 

/?m-Nitrosalicylsäure,  Ensteh.  aus 
Salicylsäure,  Ester  ders.  114  c. 
as-  m-Nitr  osalicylsäure,  Entsteh, 
aus  Salicylsäure  A.  Deninger  262  c;i 
(Einw.  von  Ammoniak,  Methylamin) 
P.  Thieme  639  c. 

a-Nitrosalol,  Entst.  aus  Salol,  Eig., 
Acetylderiv.  W.  Knebel  636  c. 

/?-  Nitro  salol,  Entst.  aus  ^-Nitrosali- 
cylsäure,  Eig.,  Acetylderiv.  ders. 
636  c. 

Nitrosoacetessigester ,  Methyl- 
phenylhydrazon  (Ueberf.  in  Methyl- 
n  -  phenylosotriazolcarbonsäure)  0. 

Baltzer  u.  H.  v.  Pechmann  315  c. 

Nitrosoacetondicarbonsäure- 

ester,  Entst.,  Eig.,  Anal.  H.  v.  Pech¬ 
mann  860  a. 

f-Nitrosoacetophenon,  Uebf.  in 
anti-Phenyl-amphi-glyoxim,  Phenyl- 

anti-glyoxim  A.  Russanow  35016. 

Nitro  so  acetophenon,  Const., 
Einwirk,  von  Essigsäureanhydrid, 
Acetylchlorid  H.  Söderbaum  1381a; 
s.  a.  P.  Abenius  u.  ders.  30336. 
Nitro soäthylresorcin ,  Aether  A. 
Kraus  898  c. 

p-Nitr  oso  äthyl-n-  o  -xylidin,  Ent¬ 
steh.,  Eig.,  K.  Menton  527  c. 

^ps-Ni  tro  s  o  an  thron ,  Entst.  aus  An- 
thracen,  Eig.,  Acetylderiv.  A.  G. 
Perkin  947  c. 

p-Nitrosobenzylanilin,  Entst.  aus 
Brenzylanilin,  Eig.,  Reduction,  Ni¬ 
trosamin  W.  Boeddinghaus  525  c. 

p  -  Nitrosobenzyl  methyl  anilin, 

Entst.  aus  Benzylmethylanilin  ders. 
526  c. 

p-Nitr  os  ob  enzy  l-o- toluidin, Ent¬ 
steh.,  Eig.,  Reduction  ders.  526  c. 
p- Nitros  ob  enzyl- m- toi  ui  di  n,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  ders.  526c. 

Nitro socarvacrol,  Entst.  aus  Car- 
vacrol  G.Mazzarau.  G.Plancher§29  c. 
Nitrosocyanessigester,  Entsteh, 
aus  Cyanessigester  P.  Müller  595  c. 
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itrosodimethylanilin,  Uebf.  in 
F arbstoff  aus  Dinitro-m-dimethyl- 
amidodiphenylamin  Societe  anonyme 
des  matieres  colorantes  et  produits 
clnmigues  283  c;  Ueberf.  in  grüne 
Azinfarbstoffe  dch.  Diphenylnaphty- 
lendiamin  A.  Leonhardt fy  Co.  238c; 
Uebf.  in  Gallocyaninfarbstoffe  dcb. 
Gallonaphtylamide  L.  Durand ,  Hu- 


\  guenin  Co.  250 c;  Einw.  auf  m- 
Amidophenol,  Amidonaphtol  Ges.  f. 
ehern .  Industrie  494  c;  Einw.  aufAzo- 
phenin  Farbwerk  Griesheim ,  Nötzel 
fy  Co.  498c;  Uebf.  in  roth  violetten 
Farbstoff  dch.  o-Toluidin  dies.  503c; 


Morphin  P.  Cazeneuve  555 c;  Uebf. 
in  graue  Farbstoffe  dch  cq  «3-Uioxy- 


Ueberf.  in  violetten  Farbstoff  dch. 


naphtalin  oder  Tetraoxydinaphtyl 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius  fy 
Brüning  81 4  c;  Uebf.  in  blaue  Farb¬ 
stoffe  dch.  (s)  m-  Dioxybenzoesäure 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  814c; 
Einw.  auf  ß\  ^3-Naphtolsulfosäure 
'Einw.  von  aromat.  Aminen)  Farb- 
verke  vorm.  Meister,  Lucius  f  Brü- 
ling  845  c;  Einw.  auf  Anilin  Farb¬ 
werk  Griesheim  870  c;  Einw.  auf  al- 
tylirte  m-Diamine  L.  Cassella  fy  Co. 
<29  c;  Uebf.  in  basischen  Farbstoff 
Ich.  p-  Phenylendiamin  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  934  c. 
trosodio xyn  aphtalin,  Entsteh, 
us  Dioxynaphtalin  A.  Leonhardt 

!  Io.  480c. 

■ 

[ftroso-  ß\  /?3  -  dioxynaphtalin, 
i.nwdg.  beim  Zeugdruck  Farbenfa- 
riken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  545  c; 
Intst.  aus  ßi  ßz-D i ox y n aphtalin  dies. 
36  c. 


Nitrosoglutarsäure,  Entsteh. 


us  Cyan-f-nitrosobuttersäure,  Eig., 


iebf.  in  Succinaminsäure,  Glutamin- 


iure  L.  Wolff  24  c. 

ros  ohippurylhy  drazin,Const. 

7  Curtius  33425. 

y  rosoimidothiazolin,  Entsteh, 
g.  E.  Näf  757  c. 


Nitrosoindol,  Moleculargewicht  C. 

Zatti  u.  A.  Ferratini  649  c. 
(M-Nitroso-w-methylimidothia- 
zolin,  Entst.,  Eig.,  E.  Näf  757c. 
w-Nitroso-  fi  -  methy  lim  idothia- 
zolin,  Entst.,  Eig.,  Uebf.  in  Thi- 
azoltriazol  ders.  757  c. 
Nitrosomethylurethan,  E n tsteh., 
Eig.,  Uebf.  in  Tetrazon  E.  Klobbie 
78  c. 

p  -  Nitros  omethyl  -  vo  -  xylidin, 
Entsteh,  aus  Methyl-vo-xylidin  K. 
Menton  527  c. 

Nitrosonaphtolsulfosäuren,U  ebf. 
in  Indocarmin  dch.  Anilin  T.  Peters 
932  c. 

/?i-Nitroso-«i-naphtol-n<2-sulfo- 
säure,  Entst.  aus  rtic*2-Naphtolsul- 
fosäure,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Ueberf. 
in  Naphtochinondianilid,  Amido- 
naphtolsulfosäure  0.  Witt  u.  II.  Kauf¬ 
mann  31605;  Metallsalze  O.  Hoff- 
mann  37415. 

«i-Nitroso-/?i-naphtol-/?3-sulfo- 
säure,  Uebf.  in  Naphtolgrün,  Me¬ 
tallammoniumsalze  derselbe  37415, 
37445. 

ana -Nitroso-o-oxychinolin,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Oxychinolin,  Eig.,  Verh. 
geg.  Metallbeizen,  Ueberf.  in  ana- 
Amido-  o-oxychinolin ,  awa-Nitro-o- 
oxychiuolin,  Dinitro-o-oxychiuolin 
St.  v.  Kostanecki  152a;  Ueberf.  in 
Chinolindioxim  ders.  u.  M.  Reicher 
157  a. 

awa-Nitroso-j9-oxychinolin,  Eig. 
St.  v.  Kostanecki  150a;  Uebf.  in  p- 
awa-Chinolindioxim  ders.  und  M. 
Reicher  158  a. 

i- Nitro  sophenyl-*-o  xazolon,  Ent¬ 
steh.  Eig.,  Anal.  L.  Claisen  und  W. 
Zedel  142  a. 

/2-Nitrosopropionsäure,  Entsteh, 
aus  C um alin säure,  Eig.,  Acetylderiv. 
H.  v.  Pechmann  750  c. 
Nitrosoresorcin,  Uebf.  in  Resazu- 
rin,  Resorcinblau  dch.  Resorcin  R . 
Nietzki  33675;  A ether  A . Kraus 898  e. 


f 
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Nitroso ruthen ch lorid,  Einw.  von 
Ammoniak  A.  Joly  68  c. 

Nitrostärke,  Ueberf.  in  rauchloses 
Schiesspulver  dch.  Nitrobenzol  W. 
Schückherr  290  c. 

f-Nitrostearinsäure,  Entsteh,  aus 
Stearinsäure,  Eigsch.  A.  Claus  und 
0.  Pfeiffer  352  c. 

«>-Nitrostyrol,  Entst.  aus  Zimmt- 
säure  H.  Erclmann  2112  b. 

Nitrosylchlorid,  Wirkung  d.  Hitze 
Sudborough  u.  Miliar  143  c,  941c; 
Einwirk,  auf  Metalle  J.  Sudborough 
937  c. 

p  -  Nitro  tetra  äthyldiamido  p  h  e  - 
nyl-m-ditoly  lmethan,  Entst.  aus 
p-Nitrobenzaldehyd  dch.  Diäthyl-?«- 
toluidin,  Eig.,  Anal. ;  Uebf.  in  grü¬ 
nen  Farbstoff,  Reduction  E.  Noel- 
ting  559  a. 

p-Nitrotetramethyldiamidodi- 
phenyl-wi-tolylmethan,  Entst. 
aus  p  -  Nitrodimethylamidobenzhy- 
drol,  Eig.,  Anal.;  Ueberf.  in  gelb¬ 
grünen  Farbstoff,  Reduction  der.s. 
556  a. 

o-N  itrotetramethyldiamido- 
p  henvl-m-ditoly  lmethan  ,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  durch 
Dimethyl -»«-toluidin,  Eig.,  Anal.; 
Uebf.  in  blaugrünen  Farbstoff;  Ace- 
tylderiv.  (Uebf.  in  grünen  Farbstoff) 
ders.  560  a. 

m-Nitrotetramethyldiamido- 
phenyl-m -ditoly lmethan,  Ent¬ 
steh.  aus  »«-Nitrobenzaldehyd  durch 
Dimethyl  -  in  -  toluidin,  Eig.,  Anal.; 
Uebf.  in  grünen  Farbstoff,  Reduc¬ 
tion  ders.  559  a. 

p  -  Nitrotetramethyldiamido- 
phenyl-w-ditolylmethan,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Nitrobenzaldehyd  durch 
Dimethyl  -  m  -  toluidin,  Eig.,  Anal.; 
Uebf.  in  grünen  Farbstoff,  Reduc¬ 
tion  ders.  558  a. 

p-Nitro-o-toluchinolin,  Entsteh, 
aus  (as)»«-Nitro-o-toluidin,  Eigsch., 


Anal.,  Salze  E.  Lellmann  und  H. 
Ziemssen  2116  a. 

(Asjm-Nitro-o-toluidin,  Uebf.  in 
p-Nitro-o-toluchinolin  dies.  2116a. 

p -Nitro-o-toluidin,  Uebf.  in  Ni- 
trotolv lmethan  II.  Schiff  u.  A.  Vanni 
688  a. 

(’v^o-Nitro-m-toluidin,  Entsteh. 
m-  Toluidin  in  Schwefelsäurelösung 
E.  Noelting  u.  L.  Stoecklin  566  a. 

fasJo-Nitro-ra-toluidin,  Entsteh, 
aus  in  -  Toluidin  in  Schwefelsäure¬ 
lösung  dies.  565  a. 

p-Nitro  - m -  toluidin,  Entst.  aus  m- 
Toluidin  in  Schwefelsäurelösung  dies. 
566  a. 

o-Nitrotoluol,  Eig.  F. Streng  1987a. 

p-Nitrotoluol,  Uebf.  in  p-Nitro-o- 
chlortoluol,  o-Cbloranisaldehyd  F. 
Tiemann  706  a. 

p-Nitrotoluolsulfosäure,  U eberf. 
in  braunen  Farbstoff  durch  p- Phe¬ 
nylendiamin  J.  Geigy  936  c. 

»« -  N  itro  -  «-toluylsäureamid, 
Entst.  aus  «-Toluylsäureamid,  Eig., 
Reduction  A.  Purgotti  368  c. 

p-Nitro-«-toluylsäureamid,  Ent¬ 
steh.  aus  «-Toluylsäureamid,  Eig., 
Reduction  ders.  368  c. 

m -Nitro  -  p-tolyläthylketon,  Ent¬ 
steh.  aus  p  Tolyläthylketon,  Eigsch. 
G.  Errera  214  c. 

»«-Nitro  -  p  - 1  o  1  y  1  m  e  t  h  y  1  k  e  t  o  n , 
Entst.  aus  p-Tolylmethvlketon  ders. 
213  c. 

p-Nitrotolyl-o-urethan,  E ntstek. 
ausp-Nitro-o-toluidin,  Eig.  H.  Schiß 
u.  A.  Vanni  688  a. 

a-Nitro-«-truxillsäure,  Entsteh, 
aus  «  -  Truxillsäure,  Eigsch.,  Anal. 
Aethyläther;  Ueberf.  in  «-Amido-«- 
truxillsäure  J.  Homans ,  R.  Steltznei 
u.  A.  Sukow  2589  b. 

5-Nitro-« -  truxillsäure,  Entsteh 
aus  «-Truxillsäure,  Eigsch.,  Anal. 
Salze;  Uebf.  in  b-  Amid o- «-truxill¬ 
säure  dies.  2590 b. 

Nitro-/? -truxillsäure,  Entst.  am 
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/9-Truxillsäure,  Eigensch.,  Anal.  dies. 
25905. 

sitro-;'-truxillsäure,  Entsteh,  aus 
;'-Trnxillsäure,Eig.,  Anal.  dies.  25905. 
\iti  o  Verbindungen,  Nachweis  von 
Dinitroverbindungen  J.  Janovsky 
971  ge  ,  erstes  Product  der  Reduction 
dch.  Zinn  u  Salzsäure  oder  Zinn- 
oblorur  E.  Hofmann  u.  V.  Meyer 
35286:  der  aliphatischen  Reihe  A. 
Kronstein  4243 5;  Reduction  in  Lö¬ 
sung  aromatischer  Basen  dch.  Eisen 
;  u.  Salzsäure  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  f  Co.  684  c. 

-Nitro-p-xy  lalphtalid,  Entsteh, 
aus  «,9-Dinitro-p-xylalphtalid,  Eig., 
j-  Anal.;  Uebf.  in  p-1  olylnitromethan, 

|  *-p-Xylalphtalid  A.  Ruhemann 39715. 

|  -  N  i  t  r  o  -  p  -  xy  1  al  p h t al  imi d i  n , 
j  Entst.  aus  p-Xylalphtalimidin,  Eig., 
Anal.  ders.  39705. 

|i Nitro-  (as)-o  -  xy  li  d  in,  Entsteh, 
aus  a-9-o-Xylidin  in  conc.  Schwefel- 
I  säure  E.  Noelting  und  L.  Stoecklin 
567  a. 

)o-Nitro-(r>-xylidin,  Entst. 
aus  r-o-Xylidin  in  Schwefelsäure- 
ösung,  Eig.,  Anal.  dies.  567  a. 

'w -Nitro -c-o -xylidin,  Entsteh. 
ius  v-o  -Xylidin  in  Schwefelsäure, 
£ig.,  Anal.  dies.  567a. 

|  tro-p-xylylm  ethylk  eton, Entst. 

us  p-Xylylmethylketon,  Pbenylhy- 
razon  G.  Errera  214  c. 
Nitrozimmtaldehyd,  Ueberf.  in 
'-Nitro  -a-chlorzimmtaldehyd  A. 

j  haar  251a. 

i  'nenklatur,  Julole,  Julolin,  Julo- 
;  din  A.  Reissert  844  a;  der  Trithio- 
dehyde  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
j  128  a;  stereoisomerer  Stickstoffver- 
ndungen  und  stickstoffhaltiger 
hinge  A.  Hantzsch  3479  6;  der  Con- 
I  msationsproducte  von  Styrol  mit 
:  lenolen  W.  Königs  und  R.  Carl 
>894;  der  Azolderivate  L.  C/aisen 
035;  der  Hydroxamsäure-  und 
ydroximsäurederivat.  W.  Lossen 

[  eriehte  d.  D.  ciiem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXIV, 


4061  5,  F.  Tiemann  40646 ;  Benzoale 
A.  Freund  151  c. 

sec. -  Nonenylamidoxim,  Entst.  aus 
Methylhexylcarbincyanid,  Eig.,  Anal., 
M.  Freund  und  F.  Schönfeld  3355  b. 
Nonylalkohol,  Entst.  sec. - Nonyl- 
amin,  Eig.,  Anal.  dies.  3361  b. 
sec.-Nonylamin,  Entst.  aus  Methyl¬ 
hexylcarbincyanid,  Eig.,  Salze  ders. 
3355  b. 

sec-  Non  yldithiocarbam  insäure, 
Entst.  dies.  33575. 

Nony  len,  Entst.  aus  Dimethylhexyl- 
carbinol  dies.  3366  5. 
sec. -  Nonylen,  Entst.  aus  scc.-Nonyl- 
amin  dies.  3359  5. 

sec. -  Nonylharnstoff,  Entst.,  Eig., 
Anal.  dies.  33575. 

Nor-w-hemipinsäure,  Entst,,  Eig. 
O.  Rossin  902  c. 

Nu  deine,  Entst.  aus  Serumalbumin 
und  Hemialbumosen  J.  Pold  279c; 
Nachweis  von  wi-Pbosphorsäure  bei 
Hefe  L.  Liebermann  775  c. 

O. 

Oefen,  Glühofen  mit  rollenden  Glüh- 
gefässen  Act.  für  Glasindustrie  169c; 
mit  Trockeneinrichtung  unterhalb  des 
Ofenraumes  B.  Ohle  24 2c;  Ring- 
ofen  mit  Beheizung  von  der  Decke 
aus  ders.  242 c;  zum  Glühen  von 
Knochenkohle  A.  Weber  238 c;  z. 
beständig.  Verkohlen  H  Eckelund 
-5wC,  Schacht-,  zur  beständ.  Zink- 
dest.  L.  Baff  reg  338  c;  zur  Herst, 
von  Backwaaren  A.  Seidl  412c; 
Beschickungsvorrichtung  Solvay  Sy 
Co.  980  c;  Schmelz-  mit  Dampfstrahl 
F.  Herbertz  983c;  Verkohlung  von 
Braunkohle,  Torf  Burgdorf  994  c. 

Oele,  Prüfung  T.  Warren  45c;  Rei¬ 
nigung  von  dickflüssigem,  Apparat 
C.  Köllner  251  c;  Prüfung  von  Oliven¬ 
öl,  tarnen  öl  R.  Brülle  336  c;  Appa¬ 
rat  zur  Reinigung  von  dickflüssigem 
C.  Köllner  544  c;  der  Myrthe,  Unters. 

/.  Bartolotti  512  c;  Gewichtsverän- 
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derungen  beim  Stehen  an  der  Luft 
R.  Kissling  799  c. 

Oele,  ätherische,  olefin.  Bestandth. 

F.  Semmler  201  «;  Unters.  0.  W  allach 
13c;  444c;  schwefelhaltige  Isolir. 
aus  Asa  foetida  F.  Semmler  198  c; 
Nachweis  dch.  Lepidin  A.  Ihl  220c; 
der  Sabadillsamen  E.  Opitz  647  c; 

— ,  Anstrich-,  aus  Thran,  Chlor¬ 
schwefel  -  Kohlenwasserstoffen  A. 
Sommer  808  c. 

— ,  fette,  Elaidin -Nachweis  C.  Welle¬ 
mann  534c;  von  Schleichera  trijuga 
Willd.  K.  Thümmel  u.  W.  Kwasmk 
644  c. 

— ,Mi  n  e r  al -,  elektr.  Apparat  zur  Best, 
des  Entzündungspunktes  H.  Warren 
128  c;  Ausfrierapparat  lür  paraffin¬ 
haltige  F.  Mackay  229  c;  Destillations¬ 
apparat  J.  Dewar  u.  R.  Reclwood 
230  c;  Dest.  H.  Propfe  510c;  Be¬ 
handlung  mit  Ozon  Graf  fy  Co. 
511c;  Uebf.  in  Tumenolsulfosäure 
Gewerkschaft  Messel  511c. 

— ,  Pflanzen-,  Extraction  dch.  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  Gebr.  Lever  230  c; 
Peinigung  H.  Nördlinger  999  c. 

_ 7  trocknende,  Oxydationsproducte 

A.  Livache  734  c. 

Oenanthoguanamin,  Entst.,  Eig., 
C.  Haaf  265  c. 

Oenanthol,  Uebf.  in  Oenanthonitril 
durch  Salpetersäure  C.  Hell  und  C. 
Kitrosky  983 «;  Einw.  auf  Benzol- 
azo-/?-naphtylamin  H.  Goldschmidt 
und  A.  Poltzer  1007«;  Uebf.  in  Di- 

hexyldiamylphenanthrolin  durch  m- 
Phenylendiamin,  in  m-Nitro-«-hexyl- 
ß-  amylchinolin  durch  m-  Nitranilin 
W.  v.  Miller  1731«,  s.  a.  H.  Schiff 
2128«. 

Oenanthonitril,  Entst.  aus  Licinus- 
öl  oder  Oenanthol  durch  Salpeter¬ 
säure  C.  Hell  u.  C.  Kitrosky  980«. 
i-Oktin säure,  elektr.  Leitvermögen 
P.  Waiden  2029«. 

Oktochl  orketotetrahydroben- 
zol,  Entst.  aus  Tetrachlor- m-oxy- 


benzoesäure,  Eigensch.  T.  Zincke 
147  c. 

Oktohydro-«  «-dimethylphen- 
anthrolin,  Entst.  aus  ««-Dimethyl-1 
phenanthrolin,  Benzoylderiv.  W.  v. 
Miller  1742«. 

ac-Oktohydro  -  (#-naphtochinal- 
din,  Entst.  aus  ß-Naphtochinaldin, 
Eig.,  Salze  E.  Bamberger  und  R . 
Müller  2662  b. 

«r-Okto hydr o-/3 -  naphto chinal- 
din,  Entstehung  aus  /3-Naphtol- 
chinaldin,  Eig..,  Anal.,  Salze,  Nitro- 
soderiv. ,  Diazoamidoderiv.,  Uebf. 
in  Benzolazo-,  Benzolsulfosäure-ar- 
oktohydro-/3-naphtochinolin  dieselben 

2662  b. 

ar  -  Oktohydro  -  «-naphtochino- 
lin,  Entst.  aus  «-Naphtochinolin, 
Eig.,  Anal.,  Salze,  Nitrosoderivate, 
Acetylderiv.,  rc-Methylderiv.,  Uebf. 
in  Ditetrahydro  -  a  -  naphtochinolin 
dies.  24845. 

ac-Oktohydro-/9-naphtolin«  Ent¬ 
stehung  aus  /3-Naphtochinolin,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Acetylderiv.,  Diazo¬ 
amidoderiv.,  Nitrosoderiv.  E.  Bam¬ 
berger  und  R.  Müller  26535. 
ar  -  Oktohydro  -  ß  -n  ap  h  tochino- 
lin,  Entst.  aus  /3-Naphtochinolin, 
Eig.,  Anal.,  Salze,  Acetylderiv.,  Ni¬ 
trosoderiv.  dies.  26585. 
Oktonaphten,  Entst.  aus  Hepta- 
naphtencarbonsäure;  Ident.,  Uebf. 
in  Trinitro-m-xylol  O.  Aschan  27185. 
Oktonaphtencar bonsäure,  Isolir. 
aus  Erdöl  von  Baku,  Eig.,  Anal., 
Ester,  Salze,  Chlorid,  Amid  den. 
27235. 

sec.-Okt  ylalkohol,  Entst.  aus  Ri- 
cinusöl,  Uebf.  in  Methylhexylcarbin- 
cyanid  M.  Freund  u.  F.  Schönfela 
3352  5. 

Oktylcyanid,  Entst.  aus  Methy 
nonylketon  durch  Salpetersäure 
Hell  u.  C.  Kitrosky  985«. 

Olivenöl,  Nachweis  der  Verfälschun¬ 
gen  R.  Brülle  98  c;  Prüfung  den 
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336 e;  cholagoge  Wirk,  in  Vergleich 
zu  anderen  Stoffen  S.  Rosenbern 
772  c. 

Opiansäure,  Uebf.  in  Toluylen-, 

Bromtoluylenamidindimethoxybenze- 
nyl-o-carbonsäureH.  Bistrzycki  629  a; 
Oxime  0.  Aliendorf  32645;  Uebf. 
des  Esters  in  Tetramethoxydiphta- 
tJi  Goldschmidt  u.  L.  Egger 
819c;  Condens.  mit  Aceton,  Aceto- 
phenon  G.  Goldschmiedt  901  c. 
^-Opiansäure,  Entst.  aus  Berberal 
Eig.  W.  Ferkln  jun.  158  c. 

Optik,  Anwendg.  von  «-Bromnaph¬ 
talin  B.  Walter  256  c. 

Iptische  Activität,  Erklärung  A. 
Fock  101  a. 

)rcin,  Ueberf.  in  «i-Nitrophenyl- 
diorcinmethan  G.  Bertoni  563  c; 
Einw.  von  Phenylhydrazin  A. 
Seyewitz  904  c. 

jpOrcin,  Tjebf.  in  Dimethyl-,  Tetra- 
methylorcin  A.  Kraus  825  c. 

'rgane,  thierische,  Bestimm,  von 
Adenin,  Guanin,  Xanthin,  Hypo¬ 
xanthin  S.  Schindler  329  c;  Nach¬ 
weis  von  Eisen  S.  Zaleski  472  c; 
normaler  und  rachitischer  Kinder, 
Unters.  H.  Brubacher  976  c. 
rg anismen,  Verh,  von  Azoimid 
gegen  lebende  0.  Loew  2947  5; 
Kieselsäure  als  Nährboden  W.  Kühne 
913  c. 

rganis  m  us  der  Pflanze,  Bildung 
stickstoffhaltiger  organischer  Basen 
durch  Ei  weisszerfall  E.  Schulze 
1098«;  Verh.  von  Piperazin  A.  I 
Schmidt  u.  G.  Wichmann  3237  b ; 
Wirkung  von  Chininsalzen  Berthe¬ 
lot  44  c;  Wirkung  von  Cyanwasser¬ 
stoff  iV.  Grehant  161c;  Wirkung 
won  Cyanäthyl  L.  Lapicque  164  c; 
Wirkung  von  Kohlenoxyd  G. 
Linossier  164  c;  Einfl.  von  Alkohol  I 
tuf  Stoffwechsel  H.  Keller  218c; 
Jebf.  d.  Glycuronsäure  in  Chin- 
-thonsäure  V  Lehmann  219c;  | 
Wirk,  des  Paraxanthins  G.  Salo-  I 


mon  219  c;  Wirkung  v.  Baldrian- 
extract  L.  Butte  280  c;  Aufnahme 
von  Eisen  dch.  Säugling  G.  Bunge 
328  c;  Wirk.  v.  Benzoesäuresulfinid 
(Saccharin)  C.  Kornauth  364  c; 
Wirk,  von  Sulfonen  E.  Baumann  u. 
A.  Käst  403  c;  Wirk,  von  Cocain, 
Lithiumsalzen,  Cinchonin  P.  Langlois 
u.  C.  Richet  460  c;  Wirkung  der 
Glycoside,  insbesondere  d.  Phlorid¬ 
zins  C.  Quinquaud  460  c;  V/irkung 
von  Digitalin  G.  Roger  461c; 
Sauerstoflaufnahme  der  keimfreien 
Gewebe  C.  Quinquaud  465c;  Verh. 
des  Tyrosinäthyläthers  R.  Cohn 
470  c;  Uebf.  von  Benzaldehyd  in 
Benzamid  ders.  471c;  Bildung  von 
Harnstoff  Popojf  532  cj  Wirkung 
verwandter  aromatischer  Verbindg. 
W.  Gibbs  u.  E.  Reichert  674c; 
Wirkung  von  Seifen  J.  Munk 
772  c,  cholagoge  Wirk,  von  Olivenöl 
J.  Rosenberg  772  c;  Wirkung  von 
Curare  W.  Nikolski  und  J.  Dogiel 
775  c;  Wirk,  von  Strychnin  K . 
Schlick  7 /5c;  Wirkung  isomerer 
aromat.  Verbindung.  W .  Gibbs  u. 
H.Hare  779 c;  Wirk.  d.  Lupetidine 
und  verwandter  Körper  A.  Gürber 
781c;  J.  Gaule  782  c;  Wirk,  von 
Ozon  I).  Labbe  u.  Oudin  787c; 
Entst.  d.  Leukocytosen  im  Säuge¬ 
thier  J.  Horbaczewski  834  c;  Wirk, 
von  Alkohol  F.  Strassmann  835  c; 
Wirk,  von  Amidoacetal  A.  Mallevre 
837c;  Wirk.  v.  Phloretin,  Phlorid¬ 
zin  F.  Moritz  und  W.  Praussnitz 
837  c;  E.  Külz  u.  A.  Wright  837  c; 
Bild,  von  Glycuronsäure  durch 
Phenole,  Terpentinöl  E.  Külz  915c; 
Wirk,  der  Nitrite  d.  Paraffine 
T.  Cash  und  W.  Dunstan  918c; 
Verh.  der  Sulfone  E.  Laves  973  c; 
Eisenresorption  A.  Kunkel  974  c. 
I'namente,  mehrfarbige,  aus  auf 
einander  liegenden  Fourniren  oder 
Metallplatten  verschiedener  Färbung 
R.  Himmel  376  c. 
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Orsellin säure,  Ueberf.  in  /9-Oxy- 
methylxanthon  durch  Salicylsäure 
S.v.  Kostanecki  u.  B.  Nessler  1894  a. 
Osmi  am  säure,  Kaliumsalz  A.  Joly 
693  c. 

Osmium,  Atomgewicht  K.  Seubert 
260  c. 

Osmose,  Apparat  für  Küchenzwecke 
G.  Meyer  412  c. 

Osmotischer  Druck,  Hypothese 
yan’t  Hoff’s  vom  Standpunkte  der 
kinetischen  Gastheorie  L.  Boltz¬ 
mann  64  c;  von  Salzen  in  Lösung 
R.  Adie  881c. 

Osotriazol,  Entst.  aus  Osotriazol- 
carbonsäure,  Eig.,  Salze  0.  Baltzer 
u.  H  v.  Pechmann  316  c. 

Osotriazol carbonsäu re,  Entsteh, 
aus  Nitro-m-phenylosotriazolcarbon- 
säure,  Eig.,  Ueberf.  in  Osotriazol 
dies.  316  c. 

Ostruthin,  Isolir.  aus  Imperatoria- 
rhizomen,  Eig.,  Deriv.  A.Jassoy  82  c. 
Oxalendiamidine,  disubstituirte, 
Uebf.  in  Amidoxime  F.  Tiemann 
801«;  Const,  D.  Vorländer  818«. 
Oxalendiamidoxim,  Entsteh,  aus 
Oxalen-di-p-tolyldiamidin,  Eigsch., 
Anal.  D.  Vorländer  810«;  Uebf. 

in  Oxalendihydrazoximdiäthyliden 

ders.  S15«. 

Oxalendibenzyldiamidin,  Entst. 
aus  Oxalimidäther  dch.  Benzylamin 
ders.  806  a;  Uebf.  in  Oxalendiamid-  | 
oxim  ders.  814«. 

Oxalen  di  hydra  z  oxim  diäthyli- 
den,  Entst.  aus  Oxalendiamidoxim, 
Eig.,  Anal,  Uebf.  in  Oxalendiaz- 
oximdiäthenyl  ders.  814«. 

Oxalen  di  phenyldiamidin,  Uebf. 
in  Phenylsenföl  ders.  808«. 

Oxalendi-p-tolyldiamidin,  Ent¬ 
steh.  ans  Oxalimidoäther  durch 
p-Toluidin,  Uebf.  in  p-Tolylsenföl, 
Oxalendiamidoxim,  Oxalen-p-to 
diamidoxim,  Oxalen-p-tolylamidin- 
amidoxim  ders.  805«. 
Oxalen-p-tolylamidinamid- 


oxim,  Entsteh,  aus  Oxalendi-p- 
tolyldiamidin,  Eigsch.,  Anal.  ders. 
813«;  Chlorhydrat,  Aethyläther, 
Benzyläther  ders.  817«. 

Oxalen  -p-tolyldiamidoxim,  Ent¬ 
steh.  aus  Oxalendi-p-tolyldiamidin, 

Eig.,  Anal.  ders.  811«;  Dibenzoyl- 
deriv.  ders.  816«. 

Oxalessigäther ,  Uebf.  in  Aconit¬ 
oxalsäure  L.  Claisen  und  E.  Hon 
123«;  Uebf.  in  ,9-Oximidobernstein- 
äthersäure  C.  Cramer  1204«;/!.  Piutti 
2287  5;  Verbindung  mit  Phenyl¬ 
hydrazin  W.  Wislicenus  und  M. 
Scheidt  30065;  Ueberf.  in  inactive 
Aepfelsänre  W.  Wislicenus  34165: 
Einw.  von  Phosgen  auf  Kupfer¬ 
verbindung  A.  Peratoner  und  B. 
Strazzeri  57  3  c. 

Oxalessigsäureanil,  Entst.,  Eig. 
dies.  1246«. 

Oxalessigsäureanilid  (Entstehg. 
aus  Oxalester  dch.  Acetanilid)  TT. 
Wislicenus  u.  W.  Sattler  1245«. 
Oxalester,  Einwirk,  auf  Piperazin 
A.  Schmidt  u.  G.  Wichmann  3241  5. 

Oxalhippursäureester,  Entsteh, 
aus  Oxalester  durch  Hippursäure¬ 
ester,  Eig.,  Anal.,  Phenylhydrazon, 
Uebf.  in  Pyrazolon,  Benzoylamido- 
pyrotraubensäure  TT7.  Wislicenus 
1257«.  fl 

Oxalimidoäther,  Uebf.  in  Oxalen¬ 
di-p-tolyldiamidin  dch.  p-Toluidin, 
in  Oxalendibenzyldiamidin  durch 

Benzylamin  D.  Vorländer  805«. 
Oxalsäure,  Uebf.  in  Chelidonsaure 
durch  Aceton  L.  Claisen  116«, 
Uebf.  in  Aconitoxalsäure,  Aconit¬ 
säure  L.  Claisen  u.  E.  Hon  123«; 
Uebf.  des  Diäthylesters  in  Aethyl- 
estersäure  L.  Claisen  127«;  tubf. 
in  Acetothienonoxalester  A.  Angeli 
23*2«;  Uebf.  in  Aethoxyoxalessig- 
ester  durch  Aethylglycolsäureester 
TP.  Wislicenus  u.  M.  Scheidt  432«; 
Entst.  aus  Cellulose  dch.  Salpeter- 
Schwefelsäure  J.  Lifschütz  1186«; 
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Uebf.  in  Aethoxalacetanilid,  Oxal- 
essigsäureanil,  Xanthoxalanil  durch 
Ac-tanilid,  in  Aethoxalacet-p-tolui- 
did,  -äthylacetanilid,  Methvloxal- 
essigsäureanil  W.  Wislicenus  und  W. 
Sattler  1245a:  in  Oxalhippur.-äure- 
ester  W.  Wislicenus  1257a;  Elektro¬ 
lyse  des  Kobaltsalzes  (Ursache  des 
Auftretens  der  grünen  Farbe)  F. 
Kehr  mann  u.  N.  Pickersgill  2324  5; 
Nachweis  im  Rübensaft  E.  v.  Lipp- 
mann  33025;  Darst.  aus  Sulfitlaug, 
der  Cellulosefabr.  A.  Nettl  102  c; 
Verseifung  der  Ester  W.  Lossen 
308  c;  Dest.  von  saurem  Kalium¬ 
salz  G.  Wisbar  310c;  Isothioamido- 
deriv.  0.  Wallach  318c;  Ueberf. 
in  Aethyloxalylchlorid  A.  Peratoner 
u.  B.  Strazzeri  574  c. 
xalsäuregährung  bei  einem  ty¬ 
pischen  Saccharomyceten  W.  Zopf 


12(1  c. 

I 

Oxalursäure,  Verbrennungs- ,  Bil- 
I  dungswärme  W.  Martignon  lobe. 
Oxalyl-^-naphtylhy  drazin,  Ent- 
..  steh.,  Eig.,  Anal.  M.  Freund  41825. 
:  0  x  a  1  y  1  -  n  -  n  ap  h  ty  1  h  y  cl  r  a  z  i  n  - 
S  säure,  Entst.  aus  «-Naphtylhydra- 
[  zin  ders.  41925. 
Oxalyl-^-naphtylhyd  razin- 
I  säure,  Entst.,  Eig.,  Anal.,  Ester 
I  ders.  4 1 83  5. 


iOxalylphenylhydrazinsäure- 
ester,  Ueberf.  in  Phenylbiazolon- 
carbonsäureester  ders.  4199  5. 
'öxalyl-p-tolylhydrazinsäure- 
|  ester,  Entst.  aus  p-Tolylhydrazin, 
Eig.,  Anal.;  Uebf.  in  _p-Tolylbia- 
zoloncarbonsäureester  ders.  41985. 
i  Dxamäthanotolyloxamid,  Entst. 

aus  Amidotolyloxamid,  Eigensch., 

!  Uebf.  in  Toluylendioxamid  II.  Schiff 
|  u.  A.  Van n i  1315  a. 

)  x  a  m  ä  t  h  a  n  o  t  o  1  y  1  u  r  e  t  h  a  n ,  Entst. 

aus  Amidotolylurethan  dies.  687  a. 
Oxamidotolylurethan,  Entsteh., 
Eig  dies.  688  a. 

-Oxazole,  Entst.  aus  /hDiketonen, 


Ketoaldehyden  dch.  Hydroxylamin 
L.  Claisen  39005. 

Oxazoline,  Deriv.  P.  Elfeldt  32185. 

Oxime,  Best,  der  räumlichen  Con- 
figuration  stereoisomerer  A.  Hantzsch 
13a;  Configuration  asymmetrischer 
ohne  Stereoisomerie  ders.  31a;  von 
Aldehyden  und  a  -  Ketonsäuren 
ders.  495  a;  einiger  Zuckerarten 
H.  Jacobi  696a;  Isomerie,  Auf¬ 
treten  in  der  Fettreihe  A.  Hantzsch 
1192a;  Const.  G.  Minunni  561c; 
Einw.  auf  Diazoverbindungen  J. 
Mai  34185;  Const.  der  Isomeren 
G.  Minunni  561  ;  833c;  asymme¬ 
trischer  Ketone  A.  Schäfer  742  c; 
halogenirter  Benzophenone  E.  Hoff- 
mann  742  c. 

«-Oximido bernsteinsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Dinitrososuccinylobern- 
steinsäure,  Eig.,  Aethersäure  C. 
Cramer  1204  a. 

;  /9-Oximid obernsteinsäure,  Entst. 
aus  Oxalessigester  dch.  Hydroxyl¬ 
amin,  Eig.,  Aethersäure,  Ueberf.  in 
Oximidopropionsäureäther ,  Cyan¬ 
essigsäure,  Anhydrid  (Acetylderiv.) 
C.  Cramer  1204  a;  A.  Piutti  2287  5. 

y-  Oximidobernstei  nsäure,Aether 
(Entst.,  Salze)  A.  Piutti  22895. 

ß-  Oximidobutter säure,  s.  Methyl- 
f-oxazolon,  Salze  A.  Hantzsch  498  a. 

Oximidopropion  säure,  Aether, 
Entst.  aus  /9-Oximidobernstein.äther- 
säure  C.  Cramer  1205  a. 

Oximidopropy leyanäthyl,  Entst. 
aus  Dicyanäthyl,  Eigsch.  P.  Bums 
637  c. 

in-  O  xyacridin,  Entsteh,  aus  m- 
Anilidoaeridin,  Eig.,  Anal.  E.  Best¬ 
horn  u.  W.  Curtmann  2043a. 

m-Oxyacriclyl-^-benzoe  säure, 
Entsteh,  aus  m- Anilidoacridyl-a- 

J  t 

benzoesäure,  Eig.,  Anal.  dies.  2048a. 

8- Oxy  adipinsäure,  Entsteh,  aus 
Picolinsäure  II.  Weidel  149  c. 

$  -  O  x  y äthylbernsteinsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  i-Nicotinsäure  ders.  149  c. 
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Ox yäthylthioharnstoff,  Entsteh, 
aus  Thioharnstoff  dch.  Glycolchlor- 
hydiin,  Chlorhydrat  P.  Schatz¬ 
mann  30  c. 

Oxyamidodiphenyldisulfosäure, 
Entst.  aus  Benzidindisulfosäure  H. 
Limpricht  275  c. 

Oxy-a-amyrin,  Entst.  aus  «-Amy- 
rin,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiy.  A. 
Vesterberg  3838  h. 

Oxy  azo  benzol,  Reduction  des 
Acetyl-  und  Benzoylderiyats,  Const. 
H.  Goldschmidt  u.  R.  Brubac-her 
2309  b. 

o- Oxy azofarbstoffe  St.  v.  Kosta- 
necki  u.  J.  Zibell  1695  a. 

Oxyazoyerbindungen.  Einw.  yon 
Phosphorpentachlorid  P.  Paganini 
3 65  a. 

w-Oxybenzaldehyd,  Nitrirung  F. 
Tiemann  699a;  Ueberf.  in  Mi-Oxy- 
benzenylphenylhydrazon  A.  Clemm 
826  a.  ' 

ja-Oxybenzaldehyd,  Ueberf.  in  p- 
Oxybenzonitril  W.  Krone  834a;  Re- 
duction  F.  Tiemann  31695. 

»-Oxybenzaldehvd- «i-  sulf  o  - 
säure.  Entst.  aus  p-Brombenzalde- 
hyd-wi-  sulfosäure  M.  Schöp  f  37835. 

Oxy  benzaldiphenylmaleid.  Entst. 
aus  Dibrombenzyldiphenylmale'id, 
Eig..  Anal.  G.  Cohn  3S56  5. 

Mi-Oxvbenzaldoxim,  Entst.,  Eig., 
Anal..  Uebf.  in  Acetyl-m-oxybenzo- 
nitril  A.  Clemm  826  a. 

p-Oxybenzamid,  Uebf.  in  p- Oxy- 
benzylalkohol  dch.  Reduction  A. 
Hutchinson  174  a. 

Mi-Oxybenzenylamidoxim,  Entst. 
aus  ?«-Oxybenzonitril,  Eig.,  Anal., 
Dibenzoylderiv.,  Uebf.  in  m-Oxy- 
benzenvlazoximbenzenyl,  Diäthyl¬ 
äther,  Uebf.  in  w-Oxybenzenylaz- 
oximpropenyl -ca- carbonsäure ,  m- 
Oxybenzenylazoxiraäthenyl  A.  Clemm 
829  a. 

p-Oxybenzenylamidoxim,  Entst. 
aus  p-Oxybenzonitril,  Eig..  Anal., 


Benzoyläther  (Ueberf.  in  p-Oxj- 
benzenylazoximbenzenyl)  Dibenzoyl- 
äther  (Ueberf.  in  Benzoyl-p  -  oxy- 
benzenylazoximbenzenyl) ,  Acetyl- 
ätber,  Uebf.  in  p-Oxybenzenylaz- 
oximäthenyl  TU  Krone  834  a:  Diä¬ 
thyläther,  Uebf.  in  p-Oxybenzenvl- 
azoximpropenyl-fo-earbonsäure  ders. 
834  a. 

Mi-Oxybenzenylazoximäthenyl, 
Entst.  aus  w-Oxybenzenylamidoxim, 
Eig.,  Anal.  A.  Clemm  832  a. 
p-Oxybenzenylazoximäthenyl, 
Entsteh,  aus  p-Oxybenzenylazoxim, 
Eig.,  Anal.  TU.  Krone  838  a. 
/a-Oxybenzenylazoximbenzenvl, 
Entst.  aus  Wi-Oxybenzenylamidoxim, 
Benzoylderir.  A.  Clemm  830  a. 
p-Oxybenzenylazoximbenzenvl, 
Entst.  aus  p-Oxybenzenylamidoxim, 
Eig.,  Anal.,  Benzoyläther  TU.  Krone 
836  a. 

m-  0  x  yben  zenyl  azoxim  p  rop  e  - 
nyl-oo-carbonsäure-,  Entst.  aus 
Mi-Oxybenzenylamidoxim,  Eig..  Anal. 
832  a.  '"9 

p-Oxybenzenylazoximpropenyl- 
ci-car bonsäure,  Entsteh,  aus  p- 
Oxybenzenylamidoxim,  Eig.,  Anal., 
Salze  W.  Krone  840  a. 
m  -  0  x  y  b  e  n  z  e  n  yl  p  h  e  n  yl  h  y  d  r  a  z  o  n , 
Entst.  aus  M<-Oxybenzaldehyd.  Eig., 
Anal.  A.  Clemm  826a. 
m  -  0  x  y  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e ,  Uebf.  i .  Benzol- 
azo-m-oxybenzoesäure  St.  v.  Kosta- 
necki  u.  J.  Zibell  1696  a;  Dichlor- 
hydrinester  C.  Göttig  27415; 
f-Dichlorhydrinester  ders.  38455; 

Uebf.  in  .i-Nitro-m-oxybenzoesäure, 
Trinitro-7»-oxvbenzoesäure  E.  Smith 
114c;  Uebf.  in  s-Trichlor-Mi-oxy- 
benzoesäure ,  Hexachlor-wi-ketohy- 
drobenzoesäure  T.  Zincke  145c; 
Einw.  von  Diazoyerbind.  H.  Limp¬ 
richt  449  c;  Uebf.  in  Oxyterephtal- 
säure  F.  v.  Heyden  Hach/.  997  c. 
p-Oxybenzoesäure,  Uebf.  in  Oxy- 
azobenzol,  Benzoldisazophenol  dch- 


1397 


Sachregister. 


• 

Diazobenzolchlorid,  Ein  wirk,  von 
Diazosulfanilsäure  St.  v.  Kostanecki 
u.  J.  Zibell  1696«;  Ueberf.  in 
FTitro-p-oxybenzoesäureester  E. Smith 
1 13  c;  Uebf.  in?n-Nitro-p-oxybenzoe- 
säure  A.  Deninger  262  c;  Ein w.  von 
Diazoverbindgn.  H.  Limpricht 450 c ; 
Ueberf.  in  as-Oxy-f-phtalsäure  F.  v. 
Heyden  Nach/, 997  c. 
«-Oxybenzonitril,  Entstehg.  aus 
Acetyl-?n-oxybenzonitril,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  w-Oxybenzenylamidoxim 
A.  Clemm  828«. 

^-Oxybenzonitril,  Entst.  aus  p- 
Oxybenzaldehyd,  Uebf.  in  p-Oxy- 
benzenylamidoxim  W.  Krone  834  a. 
i-Oxybenzophenon,  Entst.  aus 
Benzotrichlorid  deh.  Phenol,  Eig., 
Anal.  F.  Heiber  36855. 
w-Oxybenzophenon,  Entst.  aus 
?n-Amidobenzophenon ,  Eig.,  Anal. 
A.  Smith  40445. 

9-Oxybenzophenon,  Methyläther, 
(Entsteh,  aus  Benzoylchlorid  deh. 
Anisol,  Oxime)  A.  Hantzsch  53 a; 
Methyläther  (Entstehg.  aus  (as)  p- 
Phenolbenzoläthan)  W.  Königs  u. 
R.  Carl  38955:  Entst.  aus  p-Meth- 
oxybenzophenon  A.  Smith  4039  5. 

;  yn  -  in  -  0  x  ybenzophenonoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  anti- 

( 

Derivat  ders.  40455. 
inti  -  in  -  Oxy  benzophenonoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  syn- 
Derivat  ders.  40455. 

)  -  0  x  y  b  e  n  z  o  p  h  e  n  o  n  oxim ,  2 

isomere  p  -  Metboxyläther,  Acetyl- 
derivat,  Benzyläther  A.  Schäfer 
742  c. 

fpn-p-Oxybenzophenonoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivat, 
Uebf.  in  Benzoy  1-p-amidophenol, 
anti -Derivat  A.  Smith  40405. 
inti  -  p  -  0  y  xben  zophenonoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivat, 
Verh.  bei  Umlagerang  deh.  Plios- 
phorpentachlorid ,  Lebf.  in  syn- 
Derivat  ders.  40405. 


p-Oxybenzylalkohol,  Entst.  aus 
p-Oxybenzamid  deh.  Reduction  A. 
Hutchinson  175  a. 

Oxyberberin,  Entst.  aus  Berberin, 
Schmp.  W.  Perkin  jun.  15Sc. 
ct- Ox  vb  ut vronit ril,  Entstehg.  aus 
Essigsäureester  L.  Henry  Ibc. 
ß- 0  xvb  utyronitril,  Entstehg.  aus 
Propylenbromhydrin. Essigsäureester 
ders.  Ibc. 

y  -  0  x  y  b  utyronitril,  Essigsäure¬ 
ester  (Entst.  aus  y-Chlorbutyronitril) 
ders.  Ibc. 

cl-Oxychinazolin,  Entstehg.  aus 
Formyl-o-amidodibenzamid,  Eig. 

E.  Knape  354  c. 

o-Oxychinolin,  Uebf.  in  ana 
Nitroso-o-oxy chinolin  St.  v.  Kostaneki 
151«;  Einw.  von  Chlor  T.  Zincke 
745  c. 

p-Oxychinolin,  Uebf.  in  «»«-Nitro- 
so-p  -  oxychinolin  St.  v.  Kostanecki 
150«;  Ammoniumhydroxyde  A. 
Claus  u.  H.  Howitz  640  c;  Einw. 
von  Chlor  T.  Zincke  746  c. 

Oxy chinoxalin-  o- carbon  säure, 
Entst.  aus  Mesoxalsäure  deh.  o- 
Phenylendiamin,  Eig.,  Anal.  O. 
Kühling  23685. 

Oxy chlormethyläther,  Entst.  aus 
Formaldehyd  G.  Lösekann  196  c. 
Oxychrys anthemin,  Entst.,  Eig. 

F.  Marino-Zuco  910  c. 
Oxydigitogensäure,  Entst.  aus 

Digitogensäure,  Eig.,  Anal.,  Salze 
H.  Kiliani  344«. 

Oxy  dimorphin,  Aeetylderiv.  1F. 
Danckwortt  83  c. 

o-Oxy-o,p-  dinitrodiphen  ylamin, 
Entst.  aus  o-Amidophenol  deh.  m- 
Dinitrochlorbenzol,  Eig.,  Anal. 
R.  Nietzki  u.  B.  Scliündelen  3588  5. 
p-Oxydiphenyl,  Aetlier  (Uebf.  in 
blaue  Azofarbstoffe  deh.  Naphtol- 
sulfosäuren)  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  Co.  682  c;  Entst.  aus 
Anilin  R.  Hirsch  845  c;  Einw.  von 
Diazobenzolchlorid  (Ueberführung 
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in  Diamidoäthoxytriphenyl)  ders. 
851  c. 

Ox y d i  pli  eny  lät h  a  n  s.  a.  (as)  p- 
Phenolbenzoläthau  II7.  Königs  u. 
R.  Carl  3889  5. 

m-Oxydiphenylamin,  Uebf.  in 
Thiooxydiphenylamin  M.  Lange  104c. 
Oxyd iphenylprop ionsäure,  Ent¬ 
st  eh  g.  aus  allo-Zimmtsäure  dch. 
Phenol,  Eig.,  Anal.  C.  Liebermann 
u.  A.  Hartmann  2583  5. 
Oxydixanthon,  Entst.  aus  Salicyl- 
säure  dch.  Phloroglucin  St.  v.  Kosta- 
necki  u.  B.  Nessler  39815. 

«  -  0  x  y  gl  ut  a  r  s  ä  u  r  e ,  Drehungsver¬ 
mögen  E.  v.  Lippmann  3301  5. 
«(/I-Oxyglutar säure,  Entst.  aus 
in-Glutaminsäure,  Eig.,  Salze  L. 
Woljf  26  c. 

/?-Oxy  glutarsäure,  Entst.  aus 
Acetondicarbonsäure,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Diphenylhydrazid,  Uebf.  in 
Glutarsäure  H.  v.  Pechmann  u.  K. 
Jeniscli  32505. 

Oxyhämoglobin,  des  Blutes,  Einw. 
von  Indigweiss  E.  Lambling  161  c; 
Wirkung  der  Steigung  um  300  Meter 
auf  Energie  der  Reduction  A. 
Henocque  464  c. 

Oxyheptinsäure,  elektr.  Leitver- 
mögen  P.  Waiden  203 5  a. 

Oxy  hex  insäure,  Ident,  mit  Aethyl- 
mesaconsäure,  elektr.  Leitvermögen 
ders.  2035  a. 

i-  Ox y  he xin säure,  Eigensch.  ders. 
2035  a. 

Oxyhydrazoljenzol,  Acetylderiv. , 
Benzoylderiv.  H.  Goldschmidt  u. 
R.  Brubacher  23105. 
Oxyhydrochinon,  Dimethyläther 
(Entst.  aus  Apion)  Trimethyläther 
G.  Ciamician  u.  P.  Silber  260 9  5. 
Oxyketonfarb söffe,  C.  Graebe  u. 

A.  Eichen  grün  967  a. 
w-Oxylävulinsäure,  Entst.  aus 
«-Bromlävulinsäure,  Eig.,  Lactid 
L.  11  oljf  748  c. 

/»-Oxylävulinsäure,  Entst.  aus 


Bromlävulinsäure,  Lactid,  Ein  wirk., 
von  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin 
ders.  747  c. 

Oxylepiden  F.  Klingemann  u.  W. 
Laycock  5 10a. 

n  -  Oxy  1  e  p  i  d  in-  o -carbonsäure, 
Entst.  aus  «i-Keto-; i-methyljulolin, 
Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf.  in  «-Oxy- 
lepidin  A.  Reissert  853a. 
m- O  x  j-/u-  m  ethy  1  a  cri  d  in ,  Entst. 
m  -  Anilido  -  p  -  methylacridin,  Eig., 
Anal.  E.  Besthorn  u.  W.  Curtman 
2045  a. 

o-  Oxy-awa-methylchinolin,Uebf. 
in  m-  Benzolazo-o-oxy-a/m-methyl- 
chinolinS'.  Ganelin  u .St.  v.  Kostanecki 
3978  5. 

^  -  O  x  y  -  «-methylglutar  säure, 
Entst.  aus  Nicotinsäure  LJ.  Weidet 
148  c. 

(9-Oxymethylxanthon,  Entst.  aus 
Salicylsäure  dch.  Orsellinsäure, 
Ident,  mit  Salieylorcinäther  St.  v. 
Kostanecki  u.  B.  Nessler  1894  a; 
Acetylderiv.  dies.  39S15. 

Oxy  n  ap  ht  azin-o-car  bonsäure, 
Entst.  aus  Mesoxalsäure  dch.  a\ß\~ 
Naphtylendiamin,  Eig.,  Anal.  O. 
Kühling  2369  5. 

/9-Oxy-tt-naphtochinon,  Uebf.  in 
Rosindulon  dch.  o-Amidodiphenyl- 
amin  F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger 
586  a;  Einw.  auf  o-Amidotetrahydro- 
j?-toluchinolin  E.  Bamberger  u.  P. 
Wulz  2071a;  Einw.  auf  o-Amido- 
methyl-j9-toluidin  dies.  2083a;  Uebf. 
in  Methylrosin dulon  dch.  Methyl- 
o-phenylendiamin  F.  Kehrmann  u. 
J.  Messinger  2171  a. 
Oxynaphtochinonimid,  Uebf.  in 
Rosindulin  dies.  587a. 
a-Oxynap  htoesä  uredisulfo- 
säure,  Entst.  aus  a-Oxynaphtoe- 
säure  P.  Seidler  682  c. 

Oxynicotin,  Entst.  aus  Nicotin, 
Eig.,  Salze  A.  Pinner  u.  R.  Wollen¬ 
ste  in  63  a. 

Oxy  nitro  benzyldip  henylm  aleid. 
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Entst.  aus  Benzaldiphenylmaleid, 
Eig.,  Anal.,  Acetylderivat  G.  Cohn 

*1  ^  r 


3866  h. 


x  y nitro benzyldipheny lmalei- 
niidin,  Entst.  aus  Benzaldiphenvl- 
maleimidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  "'in 
Nitrobenzaldiphenylmaleimidin  ders 
3S7 1  h. 

1  ~  oxazol  di  carbonsäure, 


Entst.  aus  Acetondicarbonsäureester, 
Eig.,  Anal.,  Acetyläther,  Aether, 
salze,  Uebt.  in  Phenylhydrazonmes- 
oxaläthersäure  H.  v.  Pech m ann 860a. 
Ox}  palmitinsäure,  Entst.  aus 
c-Brompalmitinsäure,  Eig.,  Anal.,  Ace- 
-ylderiy.  C.  Hell  u.  C.  Jondanoff  939  a. 
ypentinsäure,  Ident,  mit  Aethyl- 
umarsäure,  Uebf.  in  Aethylmaleln- 
i'äure  P.  Waiden  2034«. 
y phen anthridin  Entst.  A.  Pictet 
i.  J.  Ankersmit  189  c. 

'  Oxy-^-phenylacridin,  Entst. 
|ius  wi-Anilido-p-phenylacridin,  Eig., 
Anal.  E.  Besthorn  u.  W.  Curtman 
I  046«. 

^‘P-Oxyphenylindazol,  Entst. 
us  2  (wJ-p-Phenetylindazol,  Eig., 
•vnal.  C Paal  966«. 

|)xy-/?-pbenylsulfon-«-butter- 

jäure,  Entst.  aus  a-Oxy-^-thio- 
henyl- /-buttersäure,  Eig.,  Salze  A. 
klisfe  1 1  c. 

ij'y phenyltolyl,  Aether  (Uebf.  in 
!  zofarbstoffe  dch.  Naphtolsulfo- 
iurenj  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
f'o.yer  fy  Co.  682  c. 

►  xy-p’-phtalimidoätEylsulfid, 

ntsteh.  aus  Aethylmercaptophtali- 
id,  Uebf.  in  p-Chlor-,  /9-Brom- 
phtalimidoäthylsulfid  S.  Gabriel 
1)996. 

I  xy-/-phtalsäure,  Entst.  au 
aultheriaöl  F.  v.  Heyden  Nach , 
’lc. 

jOxy-f-phtal säure,  Entst.  au 
-Brom-m-xylol  M.  Schöpf'  3778  b 
Ast.  aus  p-Oxybenzoesäure  F.  v 
njden  Nach/.  997  c. 


|  P'Oxypropyl-p-dibrombenzoe- 
säuie,  Entsteh,  aus  Dibromhomo- 
cuminsäure,  Eig.  M.  Fileti  u.  G. 
Basso  211c. 

Oxyprotsulfosäure,  Zersetz,  dch. 

Salzsäure  M.  Siegfried  426«. 
a-Oxypyridin,  Aether  H.  v.  Pech¬ 
mann  u.  0.  Baltzer  3148  b. 

^  x  }’  P  y  r  0 1  r  a  u  b  e  n  s  ä  u  r  e ,  Entst.  aus 
Oollodiumwolle,  Salze,  Diphenylosa- 
zon,  Molecularge wicht  W.  Will  401a; 
Uebt.  des  Diphenylosazons  in 
Phenyl  hydrazin  keto  phenyl  pyrazo- 
loncarbonsäure  ders.  3832  b. 
a  -  Oxysäuren,  Spaltungsproducte 
H.  v.  Pechmann  119  c,  748  c. 
y-Oxysäuren,  Geschwindigkeit  der 
Lactonbildung  E.  Hjelt  1236«. 
p-Oxysalicylsäure,  p-Methyläther, 
Entst.  aus  Acetylpäonol,  o-Acetyl- 
deriv.  W.  Nagai  28526. 

Oxy spartein,  Entst.  aus  Spartein, 
Eigensch.,  Anal.,  Salze  F.  Ahrens 
1095«. 

a-Oxystearinsäure,  Entst.  aus 
«-Bromstearinsäure,  Eig.,  Anal., 
Salze  C.  Hell  und  J.  Sadomsky 
2391  b. 

Oxy  terephtalsäure,  Entsteh,  aus« 
m-Oxybenzoesäure  F.  v.  Heyden 
Nachf.  997  c. 

Oxy  tetrin  säure,  Ident,  mit  Mes- 
acon säure  P.  Waiden  2033«. 

«-Oxy  -  ß-t  hiopheny  1-7- butter¬ 
säure,  Entstehung  aus  Aceton  - 
phenylsultid,  Eig.,  Salze,  Uebf.  in 

«-Oxy-/?-phenylsulfon-7-buttersäure 

A.  Delisle  1 1  c. 

Oxythymophenindulon,  Entsteh, 
aus  Dioxythymochinon  dch.  o-Ami- 
dodiphenylamin,  Eigensch.,  AnaL 
F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger  590«. 
Oxytoluylsäure,  Uebf.  in  Jodoxy- 
toluylsäure  Farbenfabriken  vorm . 
Fr.  Bayer  f  Co.  105  c. 
o-Oxy-p-toluylsäure,  Uebf.  in 
Disazofarbstoffe  dies.  492  c. 
o-Oxytolylphenylharn  stoff, 
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Uebf.  in  Benzophenyldihydroacimi- 
azin  C.  Paal  u.  A.  Bodewig  1161a. 

5  -  0  x  y  -  a-  truxillsäure,  Entstehg. 
aus  5-Amido-a-truxillsäure,  Eig., 
Anal.,  Acetylderivat  J.  Homans , 
R.  Steltzner  u.  A.  Sukow  25915. 

«-  Oxyxanth on,  Entst.  aus  Salicyl- 
säure  dch.  Resorcin,  Acetylderivat 
St.  v.  Kostanecki  und  B.  Nessler 
1895  a. 

/?-Oxyxanthon,  Entst.  aus  Salicyl- 
säure  dch.  Resorcin,  Eig.,  Anal. 
dies.  39815. 

2-Oxyxanthon,  Entst.  aus  Salicyl- 
säure  dch.  Hydrochinon  dies.  38945. 

Oxyxanth onderivate,  dies.  1894 a. 

Ozokerit,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1020  a. 

Ozon,  Entst.  bei  Erniedrigung  der 
Temperatur  der  Flamme  L.  J.  de 
Ilosva  110c;  -Wasser,  Darst.  von 
haltbarem  Graf  fy  Co.  174c;  Bil¬ 
dung  dch.  Flammen  J.  Gundali 
690c;  physiologische  Wirkung  D. 
Labbe  u.  Oudin  787c. 

"Ozonisirung,  Apparat  E.  Fahrig 
985  c. 

"Ozonöl,  Darst.  Graf  fy  Co.  511  c. 

P. 

Paeonol,  Entst.  aus  Resacetophenon 
Y.  Tahara  24605;  Isolirung  aus 
Paeonia  Moutan ,  Eigenschaften, 
Anal. ,  Ueberführung  in  Resaceto¬ 
phenon,  Resorcylsäure,  Acetylderiv. 
(Ueberf.  in  p-Methoxysalicylsäure), 
Const.  W.  Nagai  28485;  Oxim, 
Phenylhydrazon  F.  Tiemann  28545. 
Palladium,  Abscheidung  bei  An¬ 
wesenheit  der  unedlen  Metalle  A. 
Jolg  u.  Leidie  801c. 
Palladiumammonium  salze,  Yerh. 
gegen  Schwefelwasserstoff  Fd.  Smith 
u.  H.  Keller  109  c. 

Pal  mellin,  Nicht-Identität  mit  As- 
pergillin  G.  Linossier  575  c. 
Palmitinsäure,  Darst.  aus  Palmöl 
oder  japanischem  Wachs,  Uebf.  in 


rt-Brompalmitinsäure,  Anilid  C.  Hell 
u.  C.  Jordanoff  936  a;  erschöpfende 
Chlorirung  E.  Hartmann  I0l8a;l 
Bromirung  K.  Auwers  u.  R.  Bern¬ 
hardt  2225  a;  Uebf.  in  Palmiton  dch. 
Phosphorsäureanhydrid  S.  Kipging 
156  c. 

Palmitinsäureamid,  Entsteh,  aus 
Tetradecylmalonaminsäure  C.  Hell 
u.  C.  Jondanoff  990  a. 

Palmiton,  Entst.  aus  Palmitinsäure, 
Eig.,  Oxim,  Ueberf.  in  Dipalmityl- 
carbinol  S.  Kipping  156  c. 
Pankeas-Diabetes,U  nters.  Arthaud 
u.  Butte  465  c. 

Papier,  Leimung  A.  Mitscherlich 
343  c;  Best.  v.  Holzschliff  R.  Bene¬ 
dict  u.  M.  Bamberger  407  c. 
Parabansäure,  Uebf.  in  Naphto- 
dioxychinoxalin  dch.  a  5-Naphtylen- 
diamin  O.  Kühling  30315;  \er- 
brennungs-,  Bildungswärme  H. 
Martignon  735  c. 

Paraffin,  Trennung  von  Wachs, 
Stearin,  Stearinsäure  F.Jean  128c; 
Abscheidung  aus  Oelen  dch.  Kühl¬ 
vorrichtung  H.  Hirzel  176c;  Aus¬ 
frierapparat  für  Mineralöle  F. 
Mackay  229  c ;  Untersuchung  des 
Cylindertheers  E.  v.  Boyen  586  c; 
801  c. 

Paraffinöle,  Uebf.  in  Pyropentylen 

A.  Etard  u.  P.  Lambert  556c. 
Paraxanthin,  Wirkung  im  Orga¬ 
nismus  G.  Salomon  219  c. 

Patina,  Bildung  dch.  Schimmelpilze 
R.  Dubois  43  c;  Erzeugung  aut 
Metallen  dch.  Molybdänsäure  A.  E. 
u.  A.  G.  Haswell  985  c. 

Pech,  Brauer-,  Unters.  Z.  v.  Mil- 

koirski  50  c. 

??i-Pectinsäure,  Entst.  aus  Zucker¬ 
rüben  dch.  Natron  E.  Allen  u.  1  • 
Tollens  116c. 

P  ent  aal  ly  1  carbin  dimethy  lamm, 
Entst.  aus  a-Pipecolin,  Eig.,  Uebf. 
in  Diallyl  G.  Merling  753  c. 

Pentabrompentan,  Entsteh,  aus 
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hnylenbromid  C.  Hell  u.  M.  Wilder- 
lann  222  a. 

ntachlorbenzol,  Uebf.  in  Penta- 
hlorjodbenzol  Istrati  192  c. 
ntachlorjodbenzol,  Entst.  aus 
^ntachlorbenzol,  Eig.  ders.  192  c. 
ntachlor-p  -  keto  te  tra  hydro- 
!  enzoesäure,  Entst.  aus  p-Chlor- 
f  enzoesäure  T.  Zincke  147  c. 
j  ntachlorresorcin,  Ueberf.  in 
leptachlorresorcin  ders.  912  a. 
atadecyl  acridin,  Entst,  Eig., 
alze  A.  Volpi  912  c. 
ataerythrit,  Entst.  aus  Form- 
Ideiiyd  dch.  Aldehyd,  Eigensch., 

|  etraacetylderiv.,  Uebf.  in  Dijod- 
ydrin,  Tetrajodhydrin,  Uebf.  in 
»ijodhydrin,  Tetrajodhydrin,  Oxy- 


itaglyeosen,  quant.  Best,  in 
egetabilien  G.  de  Chalmot  u.  B. 
I  ollens  694  a. 

'  »tan,  Entsteh,  aus  Piperidin  E. 
j  vindfer  561  c. 

itanitro  diphenyl  res  o  r  ci  n, 
ntst.  aus  Tetra  ni  trodiphenylresor- 
n,  Eig.,  Anal.  R.  Nietzki  u.  B. 
•ükündelen  35875. 

,  3,  5-Pentantetra  carbon - 
iureester,  Entst.  aus  /9-Brom- 
•opionsäureester  dch.  Malonsäure- 
i  ter,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Pentan- 
j  icarbonsäure  W.  Emery  283  a. 

I,  5-P  en  t  a  n  tricarbon  säure, 
itst.  aus  Pentantetracarbonsäure¬ 
ter,  Eig.,  Anal.,  Ester  ders.  284a. 

|  taoxyanthrachinolin,  Isolir. 
i  s  Alizarinindigblau  C.  Graebe  u. 

.  Philips  2298  5. 

taoxyanthracliinon,  Entsteh, 
s  Chinalizarin  dch.  Braunstein 
|  Gattermann  355  c. 

I  teil y lglycer in ,  Entst.,  Eig.  J. 
i  mdakow  668  c. 

tin säure,  elektr.  Leitvermögen 
Waiden  2027  a. 

'ton  säure,  neue,  Entsteh,  aus 


Arabonsäure  E.  Fischer  u.  0.  Piloty 
42165. 

Pentosen,  Best,  in  Vegetabilien  W. 
Stone  30195;  A.  Günther ,  G.  de 
Chalmot  u.  B.  Tollens  3575  c. 

Pentoxazoline,  Deriv.  P.  Elfeldt 
32185. 

Pepsin  verdauung,  Einfl.  der  Weine 
L.  Huyounenq  862  c. 

Pepton,  Chlorhydrat  C.  Paal  342c; 
Doppelsalze  ders.  343  c;  Reactionen 
R.  Neumeister  596  c;  Unters,  ders. 
916c. 

Perbrombenzol,  Entst.  aus  wz-Di- 
nitrobenzol  W.  Mc.  Kerrow  29425; 
Entst.  aus  Bromanil  C.  Graebe  u. 
L.  Weltner  391c. 

P  e  r  c  h  1  o  r  ä  t  h  a  n ,  V  erbrennungswärme 
Berthelot  u.  Matignon  519c;  Chlori- 
rung  E.  Hartmann  1023  a. 

P  er  chlor  äthvlen,  Verbrennungs¬ 
wärme  Berthelot  u.  Matignon  519  c. 

Perchlorbenzol,  Entst.  aus  Hexa- 
chlordiketo-ß-hexen,  od.  Tetrachlor- 
o-benzochinon  T.  Zmcke  u.  F.  Küster 
926  a;  Entst.  aus  Chloranil  C.  Graebe 
391c;  Verbrennungs wärme  Berthelot 
u.  Matignon  519  c. 

Perchlor  diphenyl,  Schmelzp.  E. 
Hartmann  1018  a. 

P  erchlormesol,  Chlorirung  ders. 
1022  a. 

Perchlormethan,  V  erbrennungs¬ 
wärme  Berthelot  u.  Matignon  519  c. 

Periklas,  Entst.  aus  Magnesiumoxy- 
chlorid  R.  Otto  u.  .7.  Kloos  1481a. 

Petroleum,  erschöpfende  Chlorirung 
E.  Hartmann  1019  a;  Mischung  mit 
Campheröl  zum  Ersatz  von  Terpen¬ 
tinöl  L.  Reisberger  235  c;  Unters, 
der  dch.  Sclrwefelsäure  aufgenom¬ 
menen  Schwefelverbindungen  G. 
Mabery  u.  A.  Smith  456  c. 

Pfeffe  rminzöl,  Isolir.  von  /-Limo¬ 
nen,  Menthon  G.  Andres  u.  A. 
Andrejew  560 o. 

Pflanzen,  Isolir.  von  Lecithin  aus 
Samen,  Best,  von  Fett  in  Samen 
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E.  Schulze  u.  A.  Likiernik  71  a; 
Bildung  stickstoffhaltiger  organischer 
Basen  beim  Ei  weisszerfall  E.  Schulze 
1098«;  Aufnahme  des  atmosph. 
Stickstoffs  W.  Atwater  u.  C.  Woods 
164c;  Nachweis  und  Bedeutung 
des  Schwefels  Berthelot  u.  G.  Andre 
215  c;  Stärkebildung  unter  Einfluss 
von  Salzwasser  P.  Besage  372  c; 
gleichzeitige  Ausscheidung  von 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  bei 
Cacteen  E.  Aubert  372  c;  Ver¬ 
mehrung  v.  Cholesterin  bei  Keimung 
unter  Lichtabschluss  E.  Schulze 
670  c;  Entwickl.  von  Sauerstoff  bei 
niederen  Temperaturen  H.  J umeile 
787c;  Aufnahme  von  Ammoniak¬ 
salzen  A.  Griffiths  976  c;  Conser- 
virung  J.  Sauer  992  c. 

Pflanzenfasern,  Isolirung  von 
Cellulose  dch.  Salpeter- Schwefel¬ 
säure  J.  Lifschütz  1186a;  C.  Cross 
u.  E.  Bevan  1772«;  Verh.  gegen 
Beizen  Prud’homme  185  c. 

P flan zensamen,  Lecithingehalt  E. 
Schulze  u.  E.  Steiger  327  c. 

Pfla n zenzell  mem  brauen,  Isolir. 
von  p -  Galactan  dies.  u.  W.  Max¬ 
well  53 1  c. 

Phaseolus  vulgaris,  Verh.  des 
Lecithins  während  der  Keimung 
W,  Maxwell  126  c. 

Phasol,  Isolir.  aus  Pisum  sativum, 
Eig.,  Anal.  A.  Likiernik  188«. 

P hellandren,  Unters.  0.  Wallach 
1527«;  Const.  clers.  1575«. 

Phellonsäure,  Entsteh,  aus  Kork, 
Eig.,  Anhydrid,  Salze  F.  Flückiger 
197  c. 

Phenacetin,  Uebf.  in  Methylphen¬ 
acetin  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bager 
fy  Co.  232  c;  Uebf.  in  Aethylphen- 
acetin  Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bager 
fy  Co.  430  c;  Uebf.  in  Nitrophen- 
acetin  W.  Autenrieth  u.  O.  Hinsberg 
960  c. 

/S-Phen  acety  1  -  «  -  dipheny  1- 

acry  lsäureäthy  lamid,  Entsteh. 


aus  Benzaldiphenylmale'id,  Eigsch.,, 
Anal.,  Ueberf.  in  Benzaldiphenyl- 
maleinäthylimidin  G.  Cohn  38606. 
ß-  P  h  e  n  a  c  e  t  y  1  -  aß  -  diphenyl- 
acryl säureamid,  Entsteh,  aus 
Benzaldiphenylmale'id,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Benzaldiphenylmaleimidin 
clers.  38586. 

Phenäthenyldioxytetrazot- 
säure,  Entsteh,  aus  Phenäthenyl- 
amidin,  Salze  W.  Lossen  393c. 
Phen- f-amy  lamin,  s.  i-  Amylanilin 
M.  Senkowski  29766. 

P henanthr en,  Uebf.  in  Phenanthri- 
din  A.  Bietet  u.  J.  Ankersmit  188c. 
Phenanth  renchinon,  Einw.  auf 
Acetessigester  F.  Japp  u.  L .  Klinge¬ 
mann  630c;  Condens.  mit  Aceton 
G.  Wadsworth  631c. 
Phenanthridin,  Entst.  aus  Benzy- 
lidenanilin  oder  Phenanthren,  E:g., 
Salze,  Keduction  A.  Pictet  u.  J. 
Ankersmit  188  c. 

Phenanthrolin,  Derivate,  Const. 
II.  Schiff  2127«. 

ps-Phenanthrolin,  Entsteh,  aus 
Amidoazobenzol  dch.  Glycerin  und 
Schwefelsäure  E.  Lelhnann  u.  W. 
Lippert  26236. 

«-Phenanthroxylenacetessig- 

säure,  Entst.,  Eig.,  Ester  I1.  Japp 
u.  F.  Klingemann  630  c. 

Phen-«  -  buty lamin,  s.  a.  p-tert.- 
Butylanilin  M.  Senkowski  2975  6. 
p-  Phenetidin,  Einw.  von  Benzol- 
sulfonchloricl  O.  Hinsberg  761c, 
Oxydation  W.  Kinzel  957  c. 

;  2  (w)-p-Phenetylindazol ,  Entst. 
aus  o-Nitrobenzyl-p-pkenetidin,  Eig., 

Anal.,  Uebf.  in  2fa)-p-Oxyphenyl- 
indazol  C.  Paal  965«. 
Phen-/?-met  hylmiazin,  Entsteh, 
aus  Acetyl-o-amidobenzaldehy  d,Eig., 

Anal.,  Salze  clers.  507«. 
Phenmiazinderivate,  Entsteh,  aus 
o  -  Amidobenzaldehyd  A.  Bischler 

506  «. 

Phenol,  Einw.  auf  o-,  w-,  u-p  -  Di- 
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azotoluolchlorid  R.  Paganini  365  a; 
CJeberf.  in  inactive  Weinsäure  und 
Oxalsäure  durch  Permanganat  0. 
Döbner  1753  a;  s-Chlorhydrinäther, 
Olycidäther,  Glycerinäther  T.  iÄnde- 
man  2145a;  Uebf.  in  Oxydiphenyl- 
propionsäure ,  Phenylhydrocumarin 
dch.  allo-Zimmtsäure  C.  Liebermann 
u.  A.  Hartmann  2582  5;  y-Brom- 
propyläther,  Uebf.  in  Trimethylen- 
j  glycoldiphenyläther  J.  Loh  mann 
26315:  Uebf.  in  p-ferA-Butylphenol 
dch.  f-Butylalkohol  M.  Senkowski 
29745;  Uebf.  in  Xanthon  dch.  Elek- 
trolyse  E.  Bamberger  und  B.  Berte' 
32125;  Einwirk,  auf  Piperazin  A. 
Schmidt  und  G.  Wich  mann  3242  5; 
Uebf.  in  o-Essigsäurephenylester,  o- 
Essigsäure-o-nitrophenoläther  durch 
Methylchloroform,  Benzoesäurephe- 
i  nolester,  Oxybenzophenon  dch.  Ben- 
1  zotrichlorid  F.  Heiber  3677  5;  Uebf. 
in  p-Phenolbenzoläthan  dch.  Styrol 
W.  Königs  u.  R.  Carl  3894  5:  Sul- 
furirung  II.  Fulda  65  c;  Ueberf.  in 
Aethylendiphenolat  dch.  Methylchlo- 
j  roform  P.  Biginelli  76  c;  Darst.  aus 
(Kreosot  P.  Riehm  103c;  Ueberf.  in 
Dijodphenoljodid  Farbenfabrik. vorm. 
Fr.  Bager  Co.  104  c;  Ueberf.  in 
Phenyloxyacetat  W.  Autenrieth\G2  a; 
Einw.  auf  Dihydronaphtalin  W. 
Königs  179a;  Uebf.  in  Propionyl- 
!  phenol  dch.  Propionsäure  A.  Gold¬ 
zweig  u.  A.  Kaiser  265  c;  Einw.  auf 
Jyancampher  J.  Minguin  303  c; 
Einw.  von  Formaldehyd  H.  Kleeberg 
)25c;  Best.  L.Carre  803  c;  Ueberf. 

;  n  Pastillen  dch.  Borsäure  O.  Rad- 
\nann  991c. 

e  n  ol,  D  eri  vate,  Einw.  von  Chlor 
\T.  Zincke  912a;  Einw.  von  Phta- 
|  ylchlorid  R.  Meyer  26005;  Condens. 
nit  f-Amylen  u.  Styrol  W.  Königs 
i.  R.  Carl  38S95;  des  Birkenholz- 
!  heeres,  Zus.  M.  Pf r enger  198c; 
v'erh.  geg.  Phenylhydrazin  A.Seye- 
cetz  903c. 


Phenoläther,  Entst.  aus  Anilin  R. 
Hirsch  845  c. 

(as)p  -  Phenolbenzoläthan,  Entst. 
aus  Phenol  dch.  Styrol,  Eig.,  Me¬ 
thyläther  (Uebf.  in  /;-Methoxybenzo- 
phenon)  W.  Königs  und  R.  Carl 
38945. 

lp- Phenol- 3, 5-dimethylpyrazol, 
Entst.  aus  l-p-Phenylsulfosäure-3,5- 
dimethylpyrazol,  L.  Claisen  und  P. 
Roosen  1894  a. 

Phenoldisazo-o-toluol,  Entst.  aus 
o-Toluidin  dch.  Phenol,  Eig.,  Anal., 
G.  Paganini  366  a. 

Phenolphta  lein,  Zus.  des  Reac- 
tionsrückstandes  R.  Meyer  1416  a. 

p-Phenolsulfosäure,  Abscheidung 
dch.  Natriumchlorid  L.  Gattermann 
2121a;  Einw.  von  Jodwasserstoff 
R.  Benedikt  u.  M.  Bamberger  451c. 

p -Phenoltrim ethy Imethan,  s.  p- 
ter t. -Buty  lph enol M.Seh ko  wski  29745. 

Phenoxäthylamin,  Entsteh,  aus 
Phenoxäthylphtalaminsäure ,  Eig., 
Anal.,  Benzoylderiv.,  Acetylderiv.  R. 
Schreiber  189  a. 

P  henoxäthylphtalam  insäure, 
Ueberf.  in  Phenoxäthylamin  ders. 
189  a. 

y-Phenoxy  buttersäure,  Entst.  aus 
y-Phenoxypropylcyanid,  Eig.,  Anal., 
Salz  J.  Lohmann  26415. 

J-Phenoxybutylamin,  Entst.  aus 
y-Phenoxybutyronitril,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  J-Chlorbutylamin  S.  Gabriel 
32325. 

y-P  henoxybutyramidsulfosäure, 
Entst.  aus  y-Phenoxypropylcyanid 
J.  Lohmann  26405. 

y-Phenoxybutyronitril,  Entsteh, 
aus  y-Chlorbutyronitril,  Uebf.  in  8- 
Phenoxybutylamin  S.  Gabriel  3232  5. 

Phenox  ylacetal,  Entst.  aus  Phenol 
dch.  Chloracetal,  Eig.,  Anal.  W.  Au- 
tenrieth  162  a. 

y-Penoxypropylamin,  Entst.  aus 
y-Brompropylphenyläther, Eig.,  Anal., 
Benzoylderiv.,  Harnstoff,  Ueberf.  in 
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Trimethylenglycolphenyläther«/.AoA- 
mann  26336. 

y-Phenoxy propylanilin,  Entsteh, 
aus  y-  Brompropylphenyläther,  Eig., 
Anal.,  Salz  ders.  26386. 

y-Phenoxypropylcyanid,  Entst. 
aus  y-Brompropylphenyläther,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  y-Phenoxybutyramid- 
sullosäure,  y  -  Phenoxybuttersäure 
ders.  2640 6. 

y  -  Phenoxypropylphtal  am  in¬ 
säure,  Entst.  aus  y-Phenoxypro- 
pylamin,Eig.,  Anal.,  Salz  ders.  2633 6. 

y  -  Phenoxy propyl phtalimid, Ent¬ 
steh.  aus  y-Brom propylphenyläther, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  y-Brompropyl- 
amin  ders.  26336. 

Phenuvinsäure,  Entsteh,  aus  Ben- 
zoylessigester  dch.  Aceton,  Uebf.  in 
Phenylmethylfurfuran  A.  Colefax 
633; 

Phenylacetbernsteinsäureester, 
Einw.  von  Ammoniak  W.  Emen/ 
27c. 

Phenylacetonitril,  Uebf.  in  Di- 
phenyldiacetamid  dch.  Essigsäure,  in 
Phenylacetobenzamid  dch.  Benzoe¬ 
säure  C.  Colby  u.  F.  Dodge  113  c. 

y-P  henyl-a-acetoxycrotonsäure, 
Entst.  aus  Phenyl- «-oxycrotonsäure, 
Eig.,  Anal.  J.  Biedermann  40776. 

Phenylacetylbenzamid,  Entsteh, 
aus  Benzonitril  durch  Phenylessig¬ 
säure  C.  Colby  u.  F.  Dodge  112c; 
Entst.  aus  Phenylacetonitril  durch 
Phenylessigsäure  dies.  113  c. 

Phenylätheny  lamidin  nitrat,  Ent¬ 
st  eh.  W.  Lossen  760  c. 

Phenyläthenyl  amidoxim,  Uebf. 
in  Benzylharnstoff,  Benzolsulfon- 
säurephenyläthenvlamidoximester 
dch.  Benzolsulfochlorid  F.  Tiemann 
41666,  J.  Pinnow  41746. 

Phenyläthoxythioharn  st  off, Ent¬ 
steh.  aus  Phenylsenföl  dch.  Aeth- 
oxylamin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Phenylcyanamid  L .  Vollmer  379  a. 

Phenyläthylendiamin,  Ueberf.  in 


Phenyläthylen thioharnstoff,  Phenyl¬ 
äthylenharnstoff,  Dibenzoy  Id  erivat, 
Diacetylderiv.  H.  Newman  2191«. 

Phenyläthylenharnstoff,  Entst.. 
aus  Phenyläthylendiamin,  Eig.,  Anal. 
ders.  2192  a. 

P  h  enyläth  ylenthioharnstoff^ 
Entst.  aus  Phenyläthylendiamin,  Eig., 
Anal.  ders.  2191«. 

Phenylallylsulfon,  Entst.  aus  Ben- 
zolsulfinsäure  dch.  Allylchlorid  7?. 
Otto  1510«. 

Phenylamidoessig  säure,  Ester, 
Anhydrid,  Uebf.  in  Phenyluramido- 
essigsäure,  Phenylhippursäure,  Phe- 
nylthiouranilidoessigsäure,Diphenyl- 
thiohydantom,  Phenyluranilidoessig- 
säure ,  A  ethylurethanphenylessig- 

säure,  Einw.  von  Salpetrigesäure  auf 
Ester  A.  Kossel  41456. 

Phenyl  - ,w-amidothiazol  ,Einw.von 
Salpetrigsäure,  Ueberf.  in  Phenyl- 
chlorthiazol  P.  Schatzmann  31c. 

s-Phenylamylharnstoff,  Entsteh, 
aus  Amylamin,  (Trimethyläthylamin), 
Eig.,  Anal.  M.  Freund  u.  F.  Lenze 
2158«. 

s-Phenylamylthioharnsto  ff, Ent¬ 
steh.  aus  Amylamin  (Trimethyläthyl¬ 
amin),  Eig.,  Anal.  dies.  2158«. 

Ph  enyl angelikasäure,  Einw.  von 
Salpetrigesäure  H.  Erdmann  2113  b; 
Entst.  aus  Benzaldehyd  dch.  Butyr- 
chlorid  u.  Natrium acetat,  Ueberf.  in 
Phenylbutylen  L.  Edeleano  192  c. 

Phenylanisylketon,  Ueberf.  in  p- 
Methoxybenzophenonchlorid ,  Con- 
dens.  m.  p-Amidobenzoesäure,  Phe¬ 
nylhydrazin  A.  Hantzsch  u.  F.  Kraß 
35186. 

Phenylanisylketo  n-p-a  m  i  d  o  b  e  n  - 
zoesäure,  Entst.,  Eig.,  Anal.  dies. 
35236. 

Phenylanisylketonphenylhy- 

drazon,  Entst.  von  2  lsom.,  Eig., 
Anal.  dies.  35236;  s.  a.  A.  Auw  er  s 
u.  V.  Meyer  42 26  6. 

Phenylazoxazol,  Entst.  aus  Phe- 
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nylglyoxim,  Eig.,  Anal.  A.  Russa- 
now  3503  6. 

henylbenzeny lamidin,  Entsteh, 
aus  Benzimidoäther  W.  Lossen  759  c. 
henylbenzimidoäther,  Entsteh., 
Eig.  ders.  760  c. 

P h  e ny  1  -  3  -  b  e n  z  o  1  a z  o  m e  t h y  1  - 
4-benzolazo-5-methylpyrazol, 
Entst.  aus  Benzoldisazoaceton,  Eig., 
Anal.  II.  v.  Pechmann  u.  K.  Jetlisch 
I  32586. 

Ph  enylbenzophenon ,  Oxim 

(Umlagerung,  Benzoylderiv.,  Reduc- 
tion),  Phenylhydrazon  G.  Koller  903  c. 
h  enylbenzylenbenzeny lami¬ 
din,  Nichtentst.  aus  Benzoy  1-o-nitro- 
benzylanilin  E.  Lellmann  718«. 
ae  n  y  lbenzylox  y  harn  stoff,  Ent¬ 
steh.  aus  Carbanil  dch.  Benzylhy- 
droxylamin,  Eig.,  Anal.  L.  Vollmer 
i  384«. 

henylbenzyloxythioharn- 
. stoff,  Entst.  aus  Phenylsenföl  dch. 
Benzylhydroxylamin,  Eig.,  Anal, 
j  ders.  380«. 

henylbiaz  oloncar bonsäure, 
i  Entst.  aus  Oxalylphenylhydrazin- 
I  säureester  M.  Freund  4199  6. 
i  iaenylbienylketon,  Entsteh,  aus 
Biophen,  Eig.  L.  Levi  10  c. 
aeny  lbrommilchsäure,  TJebf.  in 
2  optisch  active  Isomere,  in  Phen- 
oxyacrylsäuren  E.  Erlenmeyer  jun. 
128306. 

[benyl-«-brom-/5-nitropropion- 
!  säure,  Entst.  aus  Phenyldibrom- 
propionsäure,  Eig.  L.  Kinnicut  u. 

!  G.  Moore  364  c. 

;  Penyl-y-brom-rt-oxybutter- 
i  säure,  Entst.  aus  Phenyl-a-oxycro- 
j  tonsäure,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  y- 
!  Phenyl-a-oxybutyrolacton  J.  Bieder- 
I  mann  40746. 

i  reny lbuty  len,  Entst.  aus  Phenyl- 
!  angelicasäure  L.  Edeleano  192  c. 
'Phenylchinolin,  Entsteh,  aus 
Zimmtanilid,  Zimmtaldehyd  W.  v. 
Miller  1724«. 

i 

1  I 


Phenyl-^-chlorthiazol,  Entsteh, 
aus  Phenyl-^-amidothiazol,  P.  Schatz¬ 
mann  3 1  c. 

P  hen  ylchrysylthioharnstoff, 
Entst.  aus  Chrysylsenföl,  Eig.,  Anal. 
R.  Abegg  957  «. 

y-Phenylcroton-«-lacton,  Entst. 
aus  y-Phenyl-a-oxycrotonsäure,  Eig,, 
Anal.  J.  Biedermann  40776. 

Phenyl-f-crotonsäure,  Umlage- 
rung,  Uebf.  in  Phenyl-/9-oxybutter- 
säure  R.  Fittig  83  a. 

Phenyl cy anami d,  Entst.  aus  Phe- 
nylhydroxythioharnstoff  L.  Vollmer 
379«. 

Phenyldibrom  propionsäure, 
Uebf.  in  Phenyl-a-brom-/?-nitropro- 
pionsäure  L.  Kinnicut  u.  G.  Moore 
364  c. 

2  (n)  -  P  h  e  n  y  1  -  1  (n)  -  3-  dihydroin- 
dazol,  Entst.  aus  Phenylindazol, 
Eig.,  Anal.  C.  Paal  963«. 

Phenyldihy  dro-|5-naphtotriazin, 
Entsteh,  aus  Benzolazo-,3-naphtyl- 
amin  dch.  Formaldehyd,  Eig.,  Anal., 
Salze  II.  Goldschmidt  u.  A.  Poltzer 
1003  «. 

w-Phenyl-ß-dimethyl-^-  meth- 
thioimidazolo-n,  Entst.  aus  Phe- 
nyldimethylthiohydantoin, Eig.,  Anal., 
Salze  W.  Markwald ,  M.  Neumark  u. 
R.  Stelzner  32956. 

Phenyldimethylthiohydanto’in, 
Entsteh,  aus  Phenylsenföl  durch  «- 
Amido-ibuttersäure,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  /i-Phenyl-^-dimethyl-,«- 
meththioimidazolon  dies.  32836. 

y-Phenyl-ay-dioxy  butter  säure, 
Entst.  aus  y-Phenyl-a-oxybutyrolac- 
ton,  Salze,  Phenylhydrazid  J.  Bie¬ 
dermann  40756. 

n  -Phenyldip  h  enyläthophenazo- 
ni umhydrat,  Entst.  aus  Benzil 
dch.  o-Amidodiphenylamin ,  Eig., 
Anal.  F.  Kehrmann  u.  J.  Messingen 
1240«,  1799«,  s.  a.  O.  Witt  1511«. 

P  h  e  n  yl  d  i  t  h  i  o  ca  r  b  a  m  i  n  s  ä  u  r  e ,  A  m- 
moniumsalz  (Entst.  aus  Anilin  dch. 
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Schwefelkohlenstoff,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Sulianhydrid),  Salze,  Uebf. 
in  Phenylsenföl,  Methylurethan,  Ae- 
thylnrethan  S.  Losanitsch  3022  6. 

Phenylendiamin,  Einvv.  auf  Plital- 
aldehydsäure  A.  Bistrzycki  627  a. 

o-Penylendi  am  in,  Uebf.  in  Diphe- 
nyldihydrochinoxalin  dch.  Benzoin, 
Eig.,  Anal.  0.  Fischer  720a;  Uebf. 
in  Azin  dch.  Dioxychinon  R.  Nietzki 

u.  G.  Hasterlik  133Sa,  Einw.  auf 
Alloxan,Tetramethylalloxantin,Mes- 
oxalsäure  0.  Kühling  23646;  Uebf. 
in  Phenyl-o-phenylenguanidin  dch. 
Carbodiphenylimid,  in  j^-Tolyl-o- 
phenylenguanidin  dch.  Carbodi-p- 
tolylimid  A.  Keller  2499  6;  Uebf.  in 
Dimethylalloxantin  dch.  Dimethyl- 
alloxantin  0.  Kühling  30306. 

m-  Ph  e  n  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n ,  Ueb  f.  in  aa- 
Dihexyl-/2/?-diamylphenanthrolradch. 
Oenanthol,  in  a«-Dimethylphenan- 
throlin  dch.  Aldehyd  W.  v.  Miller 
1731a,  s.  a.  II.  Schiff  2127  a;  Einw. 

v.  Formaldehyd  ders.  2130a:  Nach¬ 
weis  v.  Wasserstoff  hyperoxyd  G.  De- 
niges  334  c;  Nachweis  von  activem  j 
Sauerstoff  P.Cazeneuve  866 c;  Uebf. 
in  braunen  Disazofarbstoff  dch.  p- 
Amidoacetanilid  K.  Oehler  811c. 

p  -Phenylendiamin,  Einw.  auf  Tri- 
nitro  hydro  chinon  diäthyl  äther  R. 
Nietzki  u.  H.  Kaufmann  38286;  Uebf. 
in  wasserlösl.  Indulin  dch.  Azoben- 
zol  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
tSf  Co.  137c;  Ueberführung  in 
Chloranil  C.  Graebe  390c;  Uebf.  in 
Bromanil  C.  Graebe  u.  L.  Weltner 
391c;  Uebf.  in  Chinon  R.  Meldola 
u.  R.  Evans  724  c;  Einw.  von  Ben¬ 
zolsulfonchlorid  O.  II insberg  761  c; 
Uebf.  in  braunen  Disazofarbstoff 
dch.  m-  Phenylendiamin  K.  Oehler 
811c;  Uebf.  von  phenylirten  Ros- 
anilinen  in  wasserlösl.  Blau  Remy 
Erhärt  Co.  814c;  Uebf.  in  Diami- 
dodiphenylthioharnstoff,  Phonylen- 
thioharnstoff  Farbwerk  Griesheim 


849  c;  Uebf.  in  basischen  Farbstoff 
dch.  Nitrosodimethylanilin  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  934  c;  Uebf. 
in  braunen  Farbstoff  dch.  p-Nitro- 
toluolsulfosäure  J.  Geigy  936  c. 

Phenylenphtalamidon,  Entsteh, 
aus  Phtalaldehydsäure  dch.  o-  Phe¬ 
nylendiamin  A.  Bistrzycki  630  a. 
Pheny lenthioharnstoff,  Entsteh, 
aus  p  -  Phenylendiamin  Farbwerk 
Griesheim  849  c. 

P hen ylessigsäure,  Uebf.  des  Chlo¬ 
rids  in  /9-Bromäthylphenylacetamid, 
ß-  u.  j'-Brompropylphenylacetamid 
P.  Elfeldt  32226;  Uebf.  in  Benzal- 
diphenylmaleid  S.  Gabriel  u.  G.  Cohn 
32296;  Einw.  von  Chlorkohlen¬ 
säureester  R.  u.  W.  Otto  80  c; 
Einw.  auf  Acetonitril,  Benzonitril 
C.  Colby  u.  F.  Dodge  112 c;  Uebf. 
in  Dibenzylketon  S.  Young  946  c. 

Phenylessigsäurechlorid,  Einw. 
auf  mp- Toluylendiamin  A.  Bistrzycki 
u.  G.  Cybulski  633  a;  Uebf.  in  Ben- 
zyl-o-xylylketon  H.  Wege  35406. 

Phenylfenchylamin,  Entsteh,  aus 
Fenchylchlorid,  Eig.  0.  Wallach 
446  c. 

Phenylfurazan  s.  Phenylazoxazol 
A.  Russanow  3503  6. 

Phenylglycin,  Uebf.  in  Indigodi- 
sulfosäure  B.  Heymann  1476  a;  s.  a. 
R.  Knietsch  2086  a;  B.  Hey  mann 
3066  a;  Uebf.  in  Indigo  K.  Heumann 
160c;  Uebf.  in  Indigo  L.  Lederer 
262  c;  K.  Heumann  266  c;  Uebf.  in 
Indigo  Badische  Anilin-  und  Soda¬ 
fabrik  380  c. 

Pheny  1  -syn-  glyoxim,  Entst.  aus 
Phenylamphiglyoxim  A.  Russanow 
3507  6. 

Phenyl  -  anti  -  glyoxim,  Entst.  aus 
f-Nitrosoacetophenon,  Eig.,  Anal., 
Diacetat,  Uebf.  in  Phenylazoxazol, 
Oxim  des  Ben  zoyl  cyanids  ders. 
3501  6. 

a  n  ti  -  P  h  e  n  y  1  -  a  mp  h  i  -  g  1  y  o  x  i  m , 
Entsteh,  aus  i- Nitrosoacetophenon, 
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Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Phenyl-siy??.- 
glyoxim  ders.  3501  5. 
henylglyoxylsäure ,  Oxime  A. 
Hantzsch  41  a. 

henylguanazol,  Entst.  aus  Phe¬ 
nylhydrazin  dch.  Dicyandiamid  G. 
Pellizzari  649  c. 

henylharnstoff,  Entsteh,  aus 
Benzenylamidoxim  dch.  Benzolsulfo- 
chlorid  J.  Pinnow  41715. 
henylhippursäure,  Entst.  aus 
Phenylamidoessigsäure,  Eig.,  Anal., 
Ester  A.  Kossel  41515. 
Phenylhydantoin,  Entst.  aus 
Phenyluramidoessigsäure,Eig.,  Anal. 
ders.  41505. 


f 


he  nylhydrazidoessigsäu  re, Ent¬ 
steh.  aus  a-Phenylosotriazolcarbon- 
säure,  Eig.  A.  Jonas  u.  H.  v.  Pech¬ 
mann  314  c. 

-Phenylhydrazidoessigsäure, 
Entst.  aus  Phenylhydrazin  durch 
Chloressigester,  Eig.,  Anal.,  Ester 
A.  Reissert  u.  W.  Kayser  1520  a. 
lenyi hy drazin,  Uebf.  in  Propyl- 
allylsulfosemicarbazid  durch  Allyl¬ 
senföl  C.  Avenarius  268a;  Einw. 
auf  Epichlorhydrin  F.  Gerhard 
'  352a;  Einw.  auf  Oxalhippursäure- 
|ester  W.  Wislicenus  1260a;  Uebf.  in 
j  ns-  Phenylhydrazidoessigsäure  dch. 
Chloressigester  A.  Reissert  u.  W. 
Kayser  1520a;  Einw.  auf  Acetessig- 
ildehyd,  Acetonoxalsäure  L.  Glaisen 
1 1.  P.  Roosen  1888a;  Einw.  auf 
i  Phtalaldehydsäure  O.  Allendorff 
2349  5;  Einw.  auf  Succinylobern- 
1  iteinsäureester  A.  v.  Baeyer ,  R.  Jay 
i.  L.  Jackson  26905;  Einw.  auf 
Jaeonol  F.  Tiemann  2854  5;  Einw. 

| 

jtuf  Aceto vanillon  E.  Neitzel  2867  5 ; 
ialze  mit  Oxalessigester,  Aethylat- 
>xalessigester,  Verh.  geg.  Lävulin- 
äure  W.  Wislicenus  u.  M.  Scheidt 
»0065;  Einwirk,  auf  Methyl-o-oxy- 
innamylketon  C.  Harries  31815; 

Jebf.  in  Acetessigsäurephenylhy- 
irazon,  Phenylpyrazolonessigsäure 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahr:/.  XXIV. 


dch.  Acetondicarbonsäure  H.  v.  Pech¬ 
mann  u.  K.  Jenisch  32535:  Einw. 
auf  Benzoldisazoaceton  dies.  32585; 
Anwdg.  z.  Best,  des  Eurfurols; 
Best,  des  Wirkungswerthes  W.  Stone 
30195;  A.  Günther ,  G.  de  Chafmot 

u.  B.  Pollens  35755;  Einw.  auf 
Camphocarbonsäure ./.  Brühl  3394  5 ; 
Uebf.  in  2  isomere  Phenylhydra¬ 
zone  des  Phenylanisylketons  A. 
Hantzsch  u.  F.  Kraft  3523  5 ;  Uebf. 
in  Phenylpyrazolidin  dch.  Trirne- 
thylenbromid,  Uebf.  in  n-Phenyl-«- 
pyrazolidon  dch.  ß  -  Brompropion¬ 
säureester  A.  Michaelis  u.  O.  Lampe 
37385;  Einw.  auf  Kohlenoxydplatin¬ 
chlorid  F.  Foerster  3763  5;  Einw. 
auf  Chlormalonsäureester  R.  Bur¬ 
meister  u.  A.  Michaelis  ISOOa,  37405; 
Einw.  auf  Alloxan,  Alloxantin,  Te- 
tramethylalloxantinO.  Kühlingl 1405; 
Einw.  auf  Aethoxyoxalessigester  W. 
Wislicenus  u.  M.  Scheidt  42105; 
Einw.  auf  Acetondicarbonsäure  H. 

v.  Pechmann  120c;  Einw.  auf  Benz- 
hydroxamsäure  G.  Minunni  152c; 
Einw.  auf  Anisketonsäure,  Pipero- 
nylketonsäure,  Veratrinketonsäure, 
Apionketonsäure  F.  Garelli  154c; 
Uebf.  in  Triazobenzol  dch.  Diazo- 
benzolperbromid  G.  Oddo  201c; 
Einw.  auf  Acetylurethan  -  1-phenyl- 
3-methyl-5-pyrrodiazolon  A.  An- 
dreocci  203 c;  Uebf.  in  Dehydro- 
phenylpyrazin  dch.  ß- Brompropion¬ 
säure  C.  Böhringer  f  Söhne  234  c; 
Einw.  auf  Amylenketoanilid  O.  Wal¬ 
lach  316  c;  Uebf.  iu  Anilguanidin 
dch.  Cyanamid  G.  Pellizzari  399  c; 
Einw.  von  Ameisensäureäther,  Es¬ 
sigäther,  Natriumäthylat  Farbwerke 
vorm.  Meister ,  Lucius  ty  Brüning 
433c;  Einw.  von  Kohlenoxysulfid, 
Phosgen ,  Chlor  kohlen  säure  ester, 
Thiophosgen  G.  Heller  524c;  An- 
wendg.  zur  Best,  der  Zuckerarten 
Maquenne  554  c;  Einw.  auf  die  iso¬ 
meren  Benzaldoxime  G.  Minunni  u. 

[95] 
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L.  Caberti  562 c;  Verb,  ge g.  Thio- 
phen  G.  Minnuni  562c;  Einw.  auf 
Glycuronsäure  J.  Hirschl  579  c; 
Einw.  auf  Tetrinsäure  P.  Freer 
662  r:  physiolog.  Wirkung  W.  Gibbs 
u.  E.  Reichert  674  c;  Einw.  auf 
Thionylanilin  A.  Michaelis  751a; 
Einwirk,  auf  Thioacetessigester  C. 
Sprague  765c;  Einw.  auf  Handels¬ 
benzol  C.  Liebermann  u.  A.Seyewetz 
788 a;  Einw.  auf  Phenole  A.Seyewetz 
903  c. 

m  -  Phenylhydrazincarbonsäure, 
Ein  wirk,  auf  Benzil  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  Sf  Co.  502  c. 

4-Phenylhydrazin-5  -  keto  -  1  - 
ph  e  nyl  pyrazolon  -  3  -  carbon¬ 
säure,  Entst.  aus  Diphenylosazon 
der  Oxypyrotraubensäure ,  Aether 
W.  Will  3831  b. 

Phenylhydrazinkohlenoxydpla- 
tin  chlorid,  Entst.  aus  Kohlen¬ 
oxydplatinchlorid  durch  Phenyl¬ 
hydrazin,  Eig.,  Anal.  F.  Foerster 
3763  b. 

Phenyl  h  yd  razinsulfosäur  e,Uebf. 
in  lp-Phenylsulfosäure-3, 5-dimethyl- 
pyrazol  dch.  Acetylaceton  L.  Claisen 
u.  P.  Roosen  1893  a. 

a-Phenylhydrazochinolin,  Entst. 
aus  n-  Chlorchinolin  dch.  Phenyl¬ 
hydrazin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Benzolazochinolin,  «-Amidochinolin 
J.  Ephraim  28185. 

Phenyl  h'ydr  azonketophenyl- 
pyrazoloncarbonsäure,  Entst. 
aus  Aeth  oxy  Oxalessigester,  Eig.. 
Anal.,  Ester  W.  Wislicenus  und  M. 
Scheidt  4212  b. 

Phenyl  hydrazon  mesoxalsäure, 
Entst.  aus  Oxyisoxazoldicarbonsäure, 
Aethersäure  H.  v.  Pechmann  866  a. 

Phenylhydrocumarin,  Entst.  aus 
a//o-Zimmtsäure  dch.  Phenol,  Eig., 
Anal.  C.  Liebermann  u.  A.  Hartmann 
2584  5. 

Phenylhydroxythioharnstoff, 
Entst.  aus  Phenylsenföl  dch.  Hydro¬ 


xylamin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Phe*  s 
nylcyanamid  L.  Voltmer  378  a. 

Phenylimidodi carbonyl  phen yl-  ; 
o-phenylenguanidin,  Entst.  aus  i 
Phenyl  -  o  -  phenylenguanidin  durch  j 
Phenyl-f-cyanat,  Eig.,  Anal.  A.  Keller 
2503  5. 

Phenylimidodicarbonylphenyl- 
mp  -  toluylenguanidin ,  Entsteh, 
aus  Phen yl-wp-toluylenguanidin  dch.  j 
Phenyl-f-cyanat,  Eig.,  Anal.  ders. 
2517  5. 

Phenylimidodicarbonyl-p  -to- 
lyl-o-phenylenguanidin,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Tolyl-o-phenylenguani- 
din  dch.  Phenyl- f-cy an at,  Eig.,  Anal. 
ders.  2512  5. 

Pheny  limido  di  carbonyl  -  p  -  to- 
lyl-7«p-toluylenguanidin,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Tolyl-mp-toluylenguani- 
din  dch.  Phenyl-5-cyanat,  Eigensch., 
Anal.  ders.  25215. 

p  -  Phenylimidothiazolin,  Entst. 
aus  Phenylthioharnstoff,  Eig.,  E. 
Näf  758  c. 

2(a) -Pheny lind  azol,  Entst.  aus  o- 
Nitrobenzylanilin,  Eig.,  Jodmethylat, 
Uebf.  in  2 (n)  -Phenyl- 1  (n)  -3-dihy- 
droindazol  C.  Paal  961a;  Uebf.  in 
Azobenzol-o-carbonsäurec?ers.30605. 

Phenylindulin,  Entst.  aus  Amido- 
phenylindulin,  Ident,  m.  Anilidochi- 
nonamil  0.  Fischer  u.  E.  Hepp  311c. 

Phenyljodacetylen,  Entsteh,  aus 
Dijodziramtsäure,  Eig.,  Anal.  G. 
Lieber  mann  u.  H.  Sachse  41155. 

Phenyljod  acety  lendijodid,  Ent¬ 
steh.,  Eig.,  Anal.  dies.  41155. 

3-Phenyl  -  4-ketodihydrochin* 
a  zolin,  Entst.  aus  2  -Methyl  -3* 
phenyldihydrochiDazolin  C.  Paal  u. 
F.  Krecke  30565. 

n-Phenyl-«-keto-y-oxy-,9'M-di* 
m et h y  1  -ß- an i li d o - «i  - te t rah y - 

dropyridi  n  carbonsäurelac- 

ton,  Ident,  mit  Anilidopyrowein- 
säureanil  A.  Reissert  315  a;  R.  An- 
schütz  118c. 
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00- Phenyl-2- ke tötet rahydro- 
chi  nazolin,  Entst.  aus  o  -  Nitro- 
benzyldiphenylharnstoff,  Ei g.,  Anal., 
C.  Paal  u.  A.  Bodewig  1159  a. 
henylmercaptan,  Uebf.  inPhenyl- 
thioacetal  dch.  Chloracetal,  in  Phe- 
nylthioaceton  durch  Chloraceton, 
Einw.  auf  Chloracetessigäther  W. 
Autenrieth  161a;  Einw.  auf  Chlor¬ 
acetessigäther  R.  Otto  u.  A.  Rössing 
685a;  Uebf.  in  Vinyltriphenylsulfon 
dch.  Chloräthylenchlorid  R.  Otto 
1835  a;  Einw.  auf  Diazoderiv.  der 
Anthranilsäure  G.  Grübe  u.  0.  Schult- 
hess  390  c;  Entst.  aus  Anilin  G.  Lustig 
565  c. 

henyl me thacryl  säure,  Ueberf. 
in  Phenylnitropropylen  H.  Erdmann 
27735. 

J1  -Phenyl-a-methoxy-^-me- 
thyl-^-meththioimidazol,  Ent¬ 
steh. aus  Phenylm  et  hylthiohydantoin, 

Eig.,  Anal.  W.  Markwald ,  M.  Neu- 
nark  u.  R.  Stelzner  32905. 
lenylmeth  oxy  t  hio  harn  stoff, 

I  intst.  aus  Pbenylsenföl  durch  Me- 
hylhydroxylamin  L.  Voltmer  380  a. 
lenylmethylbern  steinsäure, 

-  Isomere,  Entst.  aus  «-Bromphe- 
ylessigsäureester  durch  Natrium- 
yanpropionsäureester,  Eig.,  Anal., 
lalz,  Anhydrid  N.  Zelinsky  u.  L. 
luchstab  1876  a. 

enylmethyl  cyan  bern  stein  - 
äureester,  Entst.  aus  Bromphe- 
ylessigsäureester  durch  Cyanpro¬ 
ionsäureester  dies.  1878  a. 
inylmethylfurfuran,  Entsteh. 
is  Phenuvinsäure,  Eig.  A.  Colefax 
33  c. 

Phenyl  -2  -  methy  lpyrazol,Ent- 
I  eb.  aus  Phenylhydrazin  durch  ß- 
i  rompropionsäure  C.  Böhringer  fr 
Ohne  234  c.  I 

henyl-3-methylpyrazol,  Ent- 
ßh.  aus  Phenylhydrazin  dch.  Acet- 
sigaldehyd  L.  Claisen  u.  P.  Roosen 
>88 a;  Entst.  aus  l-Phenyl-3-me-  | 
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thylpyrazolon  od.  Antipyrin  durch 
Phosphorpentasulfid  A.  Andreocci 
648c;  Einw.  der  Wärme  auf  Pla¬ 
tinsalz  ders.  955  c. 

l-Phenyl-5-methylpyrazol,  Ent¬ 
steh.  aus  Phenylhydrazin  dch.  Aeet- 
essigaldehyd  oder  aus  Acetonoxal¬ 
säure,  Uebf.  in  1 -Pheny  lpyrazol-5- 
carbon  säure  L.  Claisen  u.  P.  Roosen 
1888  a. 

1  -  Phenyl  -5-methylpyrazol-3- 
carbonsäure,  Entst.  aus  Phenyl¬ 
hydrazin  dch.  Acetonoxalsäure,  Eig., 
Methyläther,  Amid,  Uebf.  in  1-Pbe- 
nylpyrazol-  3,  5- dicarbonsäure  dies. 

1 890a. 

1- Phenyl -3 -  methyl-5-pyrazo- 
lon,  PTebf.  in  l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazol  A.  Andreocci  648  c. 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrrodia- 

zolon,  Nitrirung,  Oxydation  A. 
Andreocci  203  c. 

Pheny  lmethylthiohydantoin, 
Entst.  aus  Alanin  dch.  Phenylsenföl, 
Ueberf.  in  w-Phenyl-a-methoxy-«- 
methylthioimidazol  W.  Markwald ,  M. 
Neumark  u.  R.  Stelzner  32805. 

^ "Phenylnaphtalin,  Entsteh,  aus 
Naphtalin  dch.  Brombenzol  W.  Smith 
722  c. 

Phenyl  -  ß  -  naphtyl  amin  sulfo- 
säure,  Trennung  zweier  Isomeren 
The  Clayton  Aniline  Co.  178  c. 

Phenol-  /3-naphtylcarbaminsäure 
Aethylester ,  Phenylester  S.  Pasch- 
kowezky  29195. 

/9-Phenyl-«^-  naphtylendiamin, 
Einw.  auf  Benzoin  O.  Fischer  722  a, 
ders.  u.  M.  Busch  1871a;  Einw.  auf 
Bromacetophenon  dies.  1872  a;  Einw. 
auf  Bromacetophenon  dies.  1872  a; 
Einwirk,  auf  Benzoylcarbinol  dies 
26805. 

Phenyl-^-naphtylh  am  stoffchlo- 

rid,  Uebf.  in  s-Dipheny]di-/?-naphT 
tylharnstoff ,  Triphenyl-/?-naphtyl- 
härnstoß  S.  Paschkowezki  29205. 

Pheny]  -  ß  -  naphtylthiosemicar- 

[95*] 
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bazid,  Entst.  aus /3-Naphtylhydra- 
zin,  Eig.,  Anal.  M.  Freund  41806. 

Phenyl  -  m  -  nitrobenzimidäther, 
Entst.,  Eig.  W.  Lossen  760  c. 

Phenyl- sec -nonylharnstoff,  Ent¬ 
steh.  aus  sec-Nonylamin,  Eig.,  Anal. 
M.  Freund  u.  F.  Schönfeld  33586. 

Phenyl-  sec-  nonylthio harn stoff, 
Entst.  aus  see-Nonylamin,  Eig.,  Anal. 
dies.  3359  6. 

wi-Phenylosotriazaldehyd,  Entst. 
aus  Dimitrosoacetonphenylhydrazon, 
Eig.,  Oxim,  Phenylhydrazon  A.  Jonas 
u.  II.  v.  Pechmann  313  c. 

n-Phenylosotriazolalkohol,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  dies.  314  c. 

w-Phenyloso  triazolcarbonsäure, 
Entst,  aus  Methyl-w-phenylosotriazol, 
Salze,  Ester,  Uebf.  in  Phenylhydraz- 
idoessigsäure,  Glyoxaltetrazon  dies. 
314  c;  Nitroderiv.  (Uebf.  in  Osotri- 
azolcarbonsäure)  0.  Baltzer  u.  H.  v. 
Pechmann  315  c. 

n-  P  h  e  n  y  1  o  s  otriazoldicarbon- 
säure,  Entst.,  Eig.  0.  Baltzer  u.  H. 
■o.  Pechmann  315  c. 

w-Phenylosotriazylamin,  Entst. 
Eig.  A.  Jonas  u.  H.  v'.  Pechmann 
315c. 

Phenyl- n’-oxazol  ,  Entst.  aus  Ben- 
zoylaldehydoxim,  Eig.,  Anal.  L.  Clai- 
sen  u.  R.  Stock  134  a. 

Phenyl  -  i  -  oxazolcarbonsäure, 
Entst.  aus  Acetophenonoxalsäure  S. 
Salvatori  954  c. 

Phenyl-f-oxazolon,  Entsteh,  aus 
Benzoylessigätherdch. Hydroxylamin, 

Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  i-Nitrosophe- 
nil-f-oxazolon ,  Benzolazophenyl  -  i- 
oxazolon  L.  Glaisen  und  W.  Zedel 
141  a;  Entst.  aus  Benzoylessigäther 
dch.  Hydroxylamin  A.  Hantzsch 
502  a. 

ct-Phenyloximidoessigsäure,  Ace¬ 
tylderiv. (Entst.,  Eig.,  Anal.)  ders.  43a. 
ß  -  P  h  e  n  y  1  oxim  idoes  sigsäure, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv.  ders. 
43  a. 


Phenyloxyacetal,  Entst.  aus  Phe¬ 
nol  durch  Chloracetal,  Eig.,  Anal. 
W.  Autenrieth  162a. 

Phenyloxy acrylsäure,  Entst.  von 
2  optisch  activ.  Isomeren  aus  Phe¬ 
nylbrommilchsäuren  E.  Erlenmeyer 
jun.  28316. 

Phenyloxy äthylamin,  s.  Phenox- 
äthylamin  R.  Schreiber  189  a. 
Phenyl -/S-oxybuttersäure,  Entst. 
aus  Phenyl-f-crotonsäure ,  Eig.  R. 
Fittig  S4a. 

y-Pheny  1-a-oxycroto  n  säure, Verh. 

F.  Tiemann  40656;  Uebf.  in  y-Phe- 

nyl-y-brom-a-oxybuttersäure,  Phe- 
nyl-a-acetoxycrotonsäure,  /-Phenyl- 
croton-a-lacton,Phenylliydrazid,Ani- 

lid,  Amid,  Ueberführ.  in  Diphenyl- 
dihydropyridazon  J.  Biedermann 
4074  6. 

Phenyloxyhy drocumarin,  Entst. 
aus  a7/o -Zimmtsäure  dch.  Resorcin 
C.  Liebermann  und  A.  Hartmann 
25866. 

Phenyl- /S-oxy  val  er  i  ansäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Cinnamenylpropionsäure. 

Eig.  R.  Fittig  84  a. 

^-Phenylpentoxazolin,  Entsteh 
aus  y-Brompropylbenzamid,  Eigsch. 
Anal.,  Salze,  Uebf.  in  y-Chlorpro- 

pylbenzamid,  y-Amidopropylbenzoat 

S.  Gabriel  u.  P.  Elfeldt  32136. 

Phenyl-o-phenylenguanidin.Ent 

steh,  aus  Carbodiphenylimid  dch.  o 
Phenylendiamin,  Eig.,  Anal.,  Salze 
Acetylderiv.,  Dibenzoylderiv. ,  Ai 
trosoderiv.,  Einw.  von  Phenyl-» 
cyanat,  Ueberf.  in  Diphenylamido 
methylenphenyl-  o-phenylenguanidii 

A.  Keller  24996. 

Phenyl-f-phtalsäure,  Entst.  au 
Pyrotraubensäure  dch.  Benzaldehyd 

Eig.,  Salze,  Uebf.  in  Diphenyl  C 
Döbner  1750  a. 

Phenylpiperazin,  Entst.  aus  Pi 
perazin  dch.  Brombenzol,  Eig.,  A 
Schmidt  u.  G.  Wichmann  32396. 

Phenylpropiobenz  amid,  Entstel 
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aus  Benzonitril  dch.  Phenylpropion- 
säure  C.  Colby  u.  F.  Dodge  112  c. 
henylpropiolsäure,  Uebf.  in  Di- 
jodzimmtsäure  C.  Liebermann  u.  dl. 
Sachse  2588b;  Entsteh,  aus  Zimmt- 
säure,  Uebf.  in  Dijodzimmtsäure  dies. 
4H 2b;  Verbdg.  der  Ester  mit  Na- 
triumalkoholat  T.  Pur  die  u.  W.  Mar- 
shall  85 5  c. 

benylpropionsäure,  Einw.  auf 
Acetonitril,  Benzonitril  C.  Colby  u. 
F.  Dodge  112  c. 

Phenylpropylendiamin,  Entst. 
aus/?-Anilidopropylphtalimid  O.Seitz 
2630  b. 

i enylp ropyl en  -  ps  -  sulfosemi- 
earbazid,  Entst.  aus  Phenylallyl- 
mlfosemicarbazid,  Eig.,  Anal.,  Salze, 

1 0.  Avenarius  269  a. 
ienylpyrazol,  Entsteh,  aus  Epi¬ 
chlorhydrin  dch.  Phenylhydrazin  F. 
rerhard  356«. 

enylpyrazol,  Entst.  aus  Phenyl¬ 
hydrazin  dch.  ß- Brompropionsäure 
/'•  Böhringer  Sf  Söhne  224  c. 
Phenyl-^-pyrazol,  Eig.,  Salze 
Paquenne  39  c. 

Pheny  1  p  yraz  o  1  -  3- carbon - 

äu re,  Entst.  aus  l-Phenyl-3-me- 
aylpyrazol  A.  Claisen  u.  P.  Roosen 
890«. 

Pheny  lpy  razol-5- carbo  n- 
äure,  Entst.  a«s  l-Phenyl-5-me- 
lylpyrazol,  Ident,  dies.  1891«. 

'henylpyrazol-3,  5-dicarbon- 
iure,  Entst.  aus  l-Phenyl-5-me- 
iylpyrazol-3-carbonsäure,  Uebf.  in 
Phenylpyrazol  -3-carbonsäure  dies. 
592  «. 

nylpyrazolidin,  Entsteh,  aus 
lenylhydrazin  dch.  Trimethylen- 
omid,  Eig.,  Anal.  A.  Michaelis  u. 
Lampe  3738  b. 

henyl-a-pyrazolidon,  Entst. 
s  Phenylhydrazin  dch.  ß-  Brom- 
opionsäureester  dies.  37406. 
henyl-my-pyrazolidon,  Entst. 


aus  Phenylhydrazin  durch  Chlor¬ 
in  alon  säureester  dies.  37406. 
Phenylpyrazolin,  Entst.  aus  Phe- 
nylpyrazolidin  dies.  3739  6. 

Pheny  lpyrazolonessigsäur  e,Ent- 
-  stßh.  aus  Acetondicarbonsäure,  Uebf. 
m  Methylphenylpyrazolon  H.v.  Pech¬ 
mann  u.  K.  Jenisch  3253  6. 
l-Phenyl-5-pyrrodiazolon,  Ent¬ 
steh.,  Eig.,  Salze,  Methylirung  A. 
Andreocci  203  c. 

1  -  Phenyl  -  5  -  pyrro  diazolon  -  3- 
carbonsäure,  Entst.  aus  1-Phe- 
nyl-3-methyl  5-pyrrodiazolon,  Eig., 

Salze  ders.  203  c. 

Phenylrosindulin  ,  Isolir.  von  Ani- 
lido  -  i  -  naphtylrosindulin  aus  der 
Schmelze  O.  Fischer  u.  E.  Hepp 
310  c. 

Phenylrosindulins  ulfosäu  re, 

Entst.,  Eig.  dies.  310c. 
Phenylsenföl,  Ueberf.  in  Phenyl- 
hydroxy-,  Phenyläthoxy-,  Phenyl¬ 
en  ethoxy-,  Phenylbenzyloxythioharn- 
stoff  L  Voltmer  378«;  Ueberf.  in 
Thio  carba  midothiophenol  durch 

Schwefel,  in  Carbanilamidothiophe- 
nol  dch.  Azobenzol  P  Jacobson  u. 
A.  Frankenbacher  1405«;  Entsteh, 
aus  Phenyldithiocarbaminsäure  S.. 
Losanitsch  30256;  Uebf.  in  Pbenyl- 
methyl  thio  hydan to'in,  Phenyl  diine- 
thylthiohydantoin  W.  Markwald,  M. 
Neumark  u.  R.  Stelz  ner  32806; 
Emw.  von  Eisessig  J.  Cainn.  J.  Cohen- 
764 c;  Einw.  von  Essigsäure,  Pro¬ 
pionsäure  E.  Werner  855  c. 

Phenyls  ul fam insäure,  Entst.  aus 
Anilin  dch.  Chlorsulfonsäure,  Uebf„ 
in  Dibromphenylsulfaminsäure,  Sulf- 
anilid  W.  Traube  361«. 
Phenylsulfonaceton,  Diphenyl- 
mercaptol  (Oxydation  zu  Phenyl- 
thiodiphenyldisulfonpropan ,  Verh. 
geg.  Kali)  R.  Otto  u.  A.  Rössinq 
234«. 

ß- Phenylsul  foncroton  säure,  Ent¬ 
steh.  aus  ß-  Chlorcroton säure  durch 
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ßenzolsulfinsäure,  Eig.,  Salze  W. 
Autenrieth  15  c. 

ß  -  Phenylsulfon  - ?’-crotonsäure, 
Entst.  aus  /?-Chlorcrotonsäure  dcli. 
ßenzolsulfinsäure,  Eig.,  Salze  ders. 
15c;  Entst.  aus  p’-Diphenylsulfon- 
buttersäure,  Eig.  ders.  1 7  c. 

Phenylsulfonsulfonal,  Entst.  aus 
Aethylmercaptol  des  Phenylthioace- 
tons,  Eig.,  Anal.  ders.  169«. 

1  -  p  -  Plienylsulfosäure-3,  5  -  d  i  - 
methylpyrazol,  Entst.  aus  ^-Phe¬ 
nyl  üydrazinsulfosäure  dch.  Acetyl- 
aceton,  Uebf.  in  1- Phenol -3,  5-di- 
methylpyrazol  L.  Claisen  u.P.  Roosen 
1893  «. 

^-Phenyltliiazolin,  Bromad  dition  s- 
deriv.  S.  Gabriel  u.  P.  Heymann 
784«;  Entsteh,  aus  Dibenzamido- 
äthyldisulfid,  Salze  W.  Coblentz  u. 
S.  Gabriel  1 1 24  «. 

P  henylthioacetal,  Entst.  aus  Chlor¬ 
acetal  dch  Phenjlmercaptan,  Eig., 
Anal.  W.  A  u  tenrieth  161a. 

Phenylthioacetessigäther  s.  ders. 
1 65  «. 

Ph  enylthioaceton  ,  Entst.  aus  Phe- 
nylmercaptan  dch.  Chloraceton,  Phe- 
nylhydrazon  ders.  163«;  Uebf.  in 
das  Aethylmercaptolderiv.,  Phenyl¬ 
sulfonsulfonal,  Phenylmercaptolde- 
riv.  ders.  169«;  Uebf.  des  Phenyl- 
mercaptols  (Entst.)  in  «(t?-Diphenyl- 
sulfon  -  ß  -  thio  phenyl  propan  ders. 
1515«. 

P  he  nyl  thio  di  phenyldisulfon- 
propan,  Entst.  aus  Diphenylmer- 
captan  des  Phenylsulfonacetons,  Eig., 
Anal.  R.  Otto  u.  A.  Rössing  235a. 

Phenylthioharnstoff,  Entst.  dch. 
Erhitzen  von  Anilinrhodanat  H.  Sal- 
kowski  27286;  Einw.  von  Dichlor¬ 
äther  E.  Näf  758  c. 

Phenylthiosalicylsäure,  Entsteh, 
aus  Anthranilsäure  dch.  Phenylmer- 
captan,  Eig.,  Salze,  Ester,  Uebf.  in 
1  hioxanthon,  Sulfobenzid-o-carbon- 
säure,  Benzophenonsulfon,  Dipheny- 


lenmethansulfid  C.Graebe  u.  O.Sehult- 
hess  390  c. 

Phenylthiouranilidoessigsäure, 
Entst.  aus  Phenylamidoessigsäure, 
Ester,  Uebf.  in  Di  phenyl thiohydan- 
toln  A.  Kossel  41516. 

Phenyl-  mp  -  toluylenguanidin, 
Entst.  aus  wp-Toluylendiamin  dch. 
Carbodiphenylimid,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Acetylderiv.,  Dibenzoylderiv., 
Nitrosoderiv.,  Einw.  von  Phenyl-f- 
cyanat,  Uebf.  in  Diphenyl-  u.  Di- 
tolylamidomethylenphenyltolylguani- 
din  A.  Keller  25156. 

Phenyltolyläthan,  Entst. aus  Styrol 
dch.  Xylol  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker 
27886. 

Phenyl-o-tolylketoxim,  Entst. 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  o-Homobenz- 
hydrylamin  II.  Goldschmidt  und  H. 
Stoecker  28056. 

P  h  e  n y  1  -  m - 1 o  1  y  1  k e t o x  i m ,  Entsteh., 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  ?n-Homobenz- 
hydrylamin  dies.  2807  6. 

Phenyl -p-tolylketoxim,  Ueberf. 
in  p  -  Homobenzhydrylamin  dies. 
28006. 

Phenyltolyl  -  «  -  ketoxiru,  Ueberf. 
in  p  -  Toluylsäureanilid  A.  Hantzsch 
58a. 

Phenyltolyl  -ß -k  etoxim  ,  Ueberf. 
in  Benzoesäure  -p  -  toluid  ders.  59  a. 

Phenyl-o-tolylsulfid,  Eig.,  Uebf. 
in  Diphenvlenmethansulfid  C.  Graebe 
u.  O.  Schulthess  390  c. 

Phenyl  tri  -  ß  -  na  phtylharnstoff, 
Entst.  aus  Di  -  ß  -  naphtylharnstoff- 
chlorid,  Eig.,  Anal.  S.  Paschkowezky 
29246. 

Phenyluramidoessigsäure,  Ester 
(Entsteh.,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  «- 
Phenylhydantoin)  A.  Kossel  41506. 

Phenyluranilidoessigsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Phenylamidoessigsäure, 
Eig.,  Anal.,  Ester  ders.  41536. 

Phenylvaleriansäure,  Entst.  aus 
Diäthylcarbobenzonsäure  R.  An¬ 
schütz  u.  W.  Berns  275  c. 
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Pheny  lxylyläthan,  Entst.  aus  Sty¬ 
rol  durch  Xylol  G.  Kraemer  u.  A. 
Spilker  27886. 

Phenyl  zimmt  säurenitril,  Uebf. 
in  Dibenzyl  deh.  Natrium  u.  Amyl¬ 
alkohol  F.  Zinsser  3557  b. 

Phloionsäure,  Entst.  aus  Kork,  Eig., 
Salze  F.  Flückiger  197  c. 

Phloretin,  Eig.,  Wirkung  im  Orga¬ 
nismus  F.  Moritz  u.  W.  Frausnitz  837  c. 

Phloridzin,  Verh.  bei  Diabetes  mel¬ 
litus  J.  v.  Mering  1 25  c ;  Wirk,  auf 
Organismus  C.  Quinquaud  460c; 
Wirkung  im  Organismus  E.  Külz 
u.  A.  Wright  837  c. 

Phloroglucin,  Uebf.  in  1,3-i-Eu- 
xanthon  durch  Salicylsäure  St.  v. 
Koslanecki  u.  B.  Nessler  1896a; 
Einw.  auf  aWo-Zimmtsäure  C.  Lieber¬ 
mann,  u.  A.  Hartmann  25866;  Be¬ 
ziehungen  zu  Succinylobern  stein- 
säureäther  A.  v.  Baeyer  2687  6; 
Uebf.  in  Oxydixanthon  dch.  Salicyl¬ 


säure  St.  v.  Kostanecki  u.  B.  Nessler 
39816;  Einw.  von  Phenylhydrazin 
A.  Seyemtz  904c. 

Phosgen,  Verh.  gegen  Carbazol  S. 
Paschkowezky  29256;  Uebf.  in  Car- 
bonyldisulfid  dch.  Cadmiumsulfid  J. 

INuricsän  2967  6;  Uebf.  in  Kohlen- 
oxysulfid  dch.  Cadmiumsulfid  ders. 
2967  6;  Einw.  auf  Phenylhydrazin 
G.  Heller  524  c. 

Phosgenpl  ati  ndichlo  ri  d,  Entst. 
aus  Platin  dch.  Chlor  u.  Kohlenoxyd, 
Eig.  W.  Pulling  er  853  c. 
Phospham,  Einw.  von  Methyl-, 
Aethylalkohol  R.  Vidal  556  c. 
Phosphor,  Nachweis  von  Arsen  in 
Stangen  11 .  Hampe  220c;  Best,  in 
Roheisen  C.  Reinhardt  40/ c;  dens. 
Best,  im  Roheisen  E.  Metz  588  c; 
Ausdehnung,  Yolumänderung  beim 
Schmelzen  A.  Leduc  880  c. 

Phosphor  di  chlormu  co  nsäure, 
Entst.  aus  Schleimsäure,  Eig.,  Salze, 
Chlorid  S.  Ru  bemann  u.  S.  Dufton 
629  c. 


Phosphorduodeciwolfram  säure, 
Entst.,  Salze  F.  Kehrmann  u.  M. 
Freinkel  2326  6. 

Phosphorescenz  der  Lithium  Ver¬ 
bindungen  E.  Brooks  7  c;  Krankheit 
von  Talitrns  u.  anderen  Crustaceen 
A.  Girard  u.  A.  Billet  \ 63  c;  thieri- 
sche  R.  Dubois  464  c. 

Phosphorigesäure,  quant.  Best. 
L.  Amat  4  c. 

Phosphoroxyfluorid,  Entst.  aus 
Phosphorsäureanhydrid  dch.  Fluor¬ 
wasserstoff  H.  Moissan  387  c. 

Phosphorpentabromid,  Einw.  von 
Ammoniak  A.  Besson  67  c. 

P  hosphorpentachlorid,Einw.  von 
Ammoniak  ders.  67  c. 

Phosphorpentafluorid,  Entsteh., 
Eig.  C.  Poulenc  696c. 

P hosph orpentas ulfid,  Einw.  auf 
Platinschwamm  bei  Rothgluth  H. 
Moissan  386  c. 

Phosphorsäure,  Darst.  reiner  aus 
Calciumphosphat  dch.  Flussäure  M. 
Nicolas  68  c;  Uebf.  des  beim  Auf¬ 
schlüssen  fluorhaltiger  Phosphate 
auftretenden  Fluorsiliciums  in  Kryo- 
lith  Silesia ,  Verein  ehern.  Fahr.  102c; 
Zus.  des  käufl.  Kalkphosphats  (Dar¬ 
stell.  von  krystallisirtem)  G.  Pointei 
294  c;  Spaltung  des  Monocalcium¬ 
salzes  dch.  Acetatei?.  Causse  294c; 
Verseifung  der  Ester  W.  Lossen 
309  c;  Elektrolyse  von  Metallsalzen 
in  saurer  Lösung  E.  Smith  375 c; 
Darst.  v.  schnell  trocknendem  Super¬ 
phosphat  A.  Memminger  423  c; 
Best,  von  Eisenoxyd  u.  Thonerde 
nach  Glaser  v.  Gräber  475c;  Best, 
von  Eisenoxyd  u.  Thonerde  in  Phos¬ 
phaten  ders.  588  c;  Verbindg.  mit 
Schwefelsäure  R.  Adie  620  c;  Einw. 
von  Phosphorylchlorid  auf  Anhydrid 
G.  Huntleg  620  c;  Darst.  v.  pyro- 
phosphathaltigem  Dungmittel  O. 
Jaehne  680c;  Einw.  von  Magnesia 
Eisen-  u.  Aluminiumsalz  K.  Wohl- 
rab  794c;  Best,  von  Kalk  in  Phos- 
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pbaten  J.  Fogc/  794  c;  Best,  von 
Eisenoxyd  u.  Thonerde  in  Phosphaten 
H.  Shepherd  805  c;  Best,  der  lösl. 
in  Superphosphaten  D.  Crispo  840  c; 
Best,  in  Pferdeharn  L.  Liebermann 
974  c. 

m  -  Phosphorsäure,  Nachweis  im 
Nuclein  der  Hefe  ders.  175c;  Ver- 
bindg.  mit  Glutin  R.  Lorenz  775  c. 

Phosphortribromid,  Einw.  von 
Ammoniak  A.  Besson  67 c. 

Ph o s  ph o rt r i c h  1  o r i d  ,  Einw.  auf 
Essigsäure  C.  Botkamley  u.  G.  Thomp¬ 
son  7c;  Einw.  von  Ammoniak  A. 
Besson  67  c. 

Phospho  rtrifluorid,  Einw.  von 
Fluor  H.  Moissan  854  c. 

Phosphorwasserstoff,  Verbindg. 
mit  Borbromid  A.  Besson  696  c. 

Photographie,  Herst,  von  Verviel¬ 
fältigungen  durch  elektr.  Licht 
J.  Kratzenstein  231c;  Darst.  von 
farbiger  dch.  Diazosulfosäure,  Salze 
und  Phenolalkalien  oder  Aminen 
A.  Feer  231c;  Anwendung  von 
Naphtalinderiv.  als  Entwickler  M. 
Andresen  181c;  in  natürlichen 
Farben  G.  Lippmann  257  c;  Herst, 
unverwischbarer  Bilder  J.  France 
341  c;  Erzeugung  von  Magnesium¬ 
licht  C.  Schirm  607 c;  Herstell, 
farbiger  Bilder  auf  Leinwand,  Holz 
u.  dgl.  J.  Bonnaud  607  c;  Behand¬ 
lung  von  Agar-Agar  f.  lichtempfindl. 
Emulsion  W.  Rebikow  1005  c. 

Photographische  Schicht  aus 
Pyroxylinlösung  E.  Vogel  134  c. 

Phot  ometrie,  An wend.  auf  Studium 
der  Reaction  zw.  gelösten  Eisen¬ 
oxyd  salzen  und  Sulfocyanaten  G. 
Magnanini  388c. 

Phtalaldehydsäure,  Einw.  von 
o-Diaminen,  Uebfer.  in  Phenylen- 
phtalamidon  A.  Bistrzycki  629«; 
Uebf.  in  Diphtalyl,  o-Benzo'indi- 
carbonsäure  C.  Graebe  u.  A.  Lan- 
driset  22965;  Uebt.  in  Benzaldoxim- 
o  -  carbonsäureanhydrid ,  Diphenyl- 


hydrazonphtalaldeb  ydsäure  O.  Allen- 
dorff  2346  5;  Uebf.  in  Phtalidyl- 
hydrazobenzol ,  Benzidylphtalalde- 
hydsäure,  Methylphenylhydrazon- 
phtalaldehydsäure ,  Allylphenylhy- 
drazonphtalaldehydsäurer/m.  23465; 
Oxime  ders.  3264  5. 

f-Phtalam  idinnitrit,  Entst.,  Eig. 
W.  Lossen  760  c. 

Phtaleine,  Derivate  aus  Fluorescein 
dch.  Ammoniak,  aus  Naphtol  dch. 
Phtalylchlorid  R.  Meyer  1412  a; 
s.  a.  ders.  26005. 

Phtalidylhydrazobenzol,  Entst. 
aus  Hydrazobenzol  dch.  Phtalal¬ 
dehydsäure,  Eig.,  Anal.  O.  Allen- 
dorff  23505. 

Phtalimid,  Einw.  auf  Trimethylen- 
cblorbromid,  Aethylenchlorbromid^ 
Aethylenchlorid  O.  Seitz  26255; 
Uebl.  in  Propyl-,  f-Propylphtälimid 
S.  Gabriel  3105  5;  Uebf.  in  Anthra- 
nil  säure  S.  Hoogewerff  und  W. 
van  Dorp  966  c;  Uebf.  in  Anthra- 
mlsäure  Badische  Anilin -  u.  Soda- 
Fabrik  484  c. 

— ,  isomeres,  Entstehung  aus 
Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrid* 
Eig.,  Anal.  O.  Aliendorff  2348  5. 

/J-Phtal  imidoäthylmalonsäure- 
ester,  Entst.  aus  /?-Bromäthyl- 
phtalimid,  Eig.,  Anal.  W.  Aschan 
24505. 

y-  P  htalimidopropylmalon- 
säureester,  Entst.  aus  y-Brom- 
propylpht.alimid  dch.  Malonsäure¬ 
ester,  Ueberf.  in  $-Amidovalerian- 
säure  S.  Gabriel  und  W.  Aschan 
1365  a. 

y-Phtal  imidopropyl  methylen- 
malonsäureester,  Entsteh,  aus 
y-Brompropylphtalimid ,  Uebf.  in 
a  -  Methylhomopiperidinsäure  W . 
Aschan  2444  5. 

P  h  t  a  1  s  ä  ure,  Ester  (Entst.  durch 
Phenole)  R.  Meyer  26005;  Einw. 
auf  Homopbtalsäure  (Ueberf.  in 
Desoxvbenzoin -o- dicarbonsäure)  J . 
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Ephraim  2821  6;  Uebf.  in  p-Xylal- 
phtalid  clch.  p-Tolylessigsäure  A. 
Ruhemann  3965  6;  Einw.  von  Chlor¬ 
kohlensäureester  R.  u.  W.  Otto  80  c; 
Einw.  auf  Amidoterpentin  L.  Pesci 
204  c. 

t-Phtal säure,  Derivate,  symmetr. 
Alkyl-  0.  Doebner  1746  a. 

Phtalsäurediamid,  Uebf.  in  Ben- 
zoylenharnstoff  S.  Hoogewerff  u.  W. 
van  Dorp  966  c. 

«-Phtalsulfaminsäure,  Entsteh, 
aus  Phtalsulfinidsäure,  Aether  (Einw. 
von  Ammoniak)  C.  Moulton  362  c. 

Phtalsulfinidsäure,  Entst. ,  Uebf. 
in  n -Phtalsulfaminsäure  ders.  362  c. 

«-P  htalsulfosäure,  Entst.  aus 
Phtalsulfinidsäure  ders.  363  c. 

Phtalylchlorid,  Uebf.  in  /?-Naph- 
tolphtaleinanhydrid  R.  Meyer  1415a; 
Einw.  auf  Phenole  2600  6;  Verb, 
gegen  Ammoniak,  Const.  V.  Auger 
320  c. 

Phtalylcyanessig  säureester, 

Entst.,  Eig.  P.  Müller  558  c. 

o-Phtalyldi-r-ecgonin,  Entsteh, 
aus  r-Ecgonin,  Eig.,  Anal.,  Methyl¬ 
ester  A.  Deckers  u.  A.  Einhorn  11a. 

Phtalyltaurin,  Entst.  aus  Diphtal- 
imidoäthyldisulfid  S.  Gabriel  1116a. 

Phytolaccatoxin,  Isolir.,  Eigsch. 
N.  Nagai  648  c. 

Phytosterin,  Isolir.  aus  Pisum 
sativum  A.  Likiernik  187  a. 

^-Phytosterin,  Isolir.  aus  Pisum 
sativum,  Eig.,  Anal.  ders.  187  a. 

Piaselenole,  Const.  O.  Hinsberg  6c. 

Picen,  Entst,  aus  Naphtalin  dch. 
Aethylenbromid  R.  Lespieau  963  c. 

«-Pi colin,  Uebf.  in  a-Picolylalkin 
A.  Ladenburg  1620a;  Uebf.  in 
«-  und  /3-Pyridylmilchsäure  A.  Ein¬ 
horn  761  c. 

ß-  Pi  colin,  Trennung  von  «-Picolin, 
Eigsch.,  Salze  P.  Schwarz  1676  a; 
s.  a.  C.  Stoehr  582  a. 

Picolin  säure,  Uebf.  in  Pipecolin^ 
säure  A.  Ladenburg  640a;  Uebf. 


in  «-Methylpyridylketon,  «-Aethyl- 
pyridylketon,  «-Propylpyridylketon 
C.  Engler  u.  P.  Rosumoff,  2527  6; 
Uebf.  in  $-Oxyadipinsäure  H.  Weidel 
149  c. 

P  icolintri  carbons äu  re,  Entsteh, 
aus  «y-Dimethylchinolin  W.  v.  Miller 
1913a;  Entst.  aus  Aniluvitoninsäure 
ders.  1921a. 

a-Picolylalkin,  Entst.  aus  a-Pico- 
lin  dch.  js-Formaldehyd,  Siedep., 
Benzoy läther,  Uebf.  in  Pipecolyl- 
alkin  A.  Ladenburg  1620a. 

Pikrinsäure,  Uebf.  in  op-Dinitro- 
phenol  dch.  Brom  und  Eisenbromid 
W.  Me.  Kerrow  29446;  Uebf.  in 
7- Purpursäure  R.  Varet  212  c. 

Pikrotoxidhydrat,  Uebf.  in  Pikro¬ 
toxinsäure  A.  Oglialoro  u.  O.  Forte 
912  c. 

Pikrotoxinsäure,  Entst.  aus  Pikro¬ 
toxidhydrat,  Eig.,  Salz  A.  Oglialoro 
912  c. 

Pi  kryl-a-azonaph  talin,  Entst., 
Ei  es  cli.  G.  Willgerodt  u.  F.  Schulz 
353  c. 

Pikryl-/?-azonaphtalin,  Entsteh., 
Eig.  dies.  353  c. 

Pikrylchlorid,  Uebf.  in  Dinitroso- 
nitrophenol  C.  Willgerodt  592  a; 
Einwirk,  auf  Ammoniak,  Anilin, 
Piperidin,  Methylanilin,  Diphenyl¬ 
amin,  Anilinsulfosäure,  Amido- 
phenol  G.  Turpin  949  c. 

Pikryl-o-chlorphenyl  hydrazin, 
s.  o - Chlorbenzolhy drazo -s- trinitro- 
benzol  C.  Willgerodt  1661a. 

Pik ryl-p-chlorphenyl  hydrazin, 

Entst.  ders.  u.  A.  Böhm  640c. 

Pik  ryl-a-naphtyl  hydrazin,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  G.  Willgerodt  u.  F.  Schulz 
353  c. 

Pikryl-/?-naphtylhydrazin,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  dies.  353  c. 

Pi  krylphenyl hydrazin,  Ueberf. 
in  Dinitrosonitrobenzolazobenzol  G. 
Willgerodt  595  a:  Uebf.  in  Dinitro- 
nitrosobeuzolazobenzol  ders.  595  a. 
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Pikrylpiperidin,  Entst.  aus  Piperi¬ 
din  dch.  Pikrylchlorid,  Eig.,  Anal. 
C.  Schotten  u.  W.  Schlömann  36885. 

Pimelinsäure,  Entst.  aus  Amylen 
des  Fuselöls,  Const.  C.  Hell  1389  a. 

Pinakolin,  Uebf.  in  /9-Trimethyl- 
äthylidenmilchsäure  C.  Glücksmann 
897  c. 

Pinakon,  des  «  -  Aethylpyridylke- 
tons  C.  Kn  gier  u.  F.  Bauer  *25325; 
des  oe-Propylpyridylketons  C.  Engler 
u.  H.  Majmon  25 38  5. 

P  i  n  e  n  ,  Untersuchung  0.  Wallach 
1527 a;  Uebf.  in  Pinol,  Const.  ders. 
1545  a;  Const.  G.  Wagner  2187a; 
"Verbrennungswärme  Berthelot  und 
Mat  lg  non  547  c;  Dibromid  0.  Wal¬ 
lach  735  c. 

Pin  en  ami  d  o  p  h  t  al  s  ä  u  re,  Entsteh., 
Eig.,  Salz  L.  Pesci  204  c. 

Pinenp  htalimid,  Entst.  aus  Amido- 
terpentin,  Eig.  ders.  204  c. 

Pinie,  Enters,  des  von  Blattorganen 
ausschwitzenden  Bönigs  H.  Wileu 
129  c. 

Pinit,  Uebf.  in  r-Inosit,  Ident,  mit 
Sennit,  Matezit  Maquenne  193  c. 

Pinol,  Entst.  aus  Pinen  0.  Wallach 
1550  a;  Entst.  von  reinem  aus  Pinol- 
dibromid,  Uebf.  in  Pinoltribromid  ‘ 
ders.  14c:  Entstehung  aus  Sobrerol 
H.  Armstrong  764  c. 

Pinol bromhydrat,  Entsteh.  0.  \ 
Wallach  13  c. 

Pinoldibromid,  Uebf.  in  Pinolgly-  ; 
coldiacetat  ders.  13  c. 

P inolgly col,  Entsteh,  aus  Pinoldi¬ 
bromid,  Eig.  ders.  13  c. 

Pinolgly  coldiacetat,  Entst.,  Eig. 
ders.  13  c. 

Pinolhydrat,  Entst.  aus  Pinolbrom- 
hydrat  od.  Terpentinöl,  Eigensch. 
ders.  1 4  c. 

Pinoltribromid,  Entst.  aus  Pinol 
ders.  14  c. 

Pinus  sylvestris,  Unters,  des 
Blüthenstaubes  K.  Kresling  959  c. 

«-Pipecolin,  Ueberführ.  in  Pent-  ! 


allylcarbindimethylamin  G.  Merlinq 
‘753  c. 

Pipecolinsäure,  Entst.  aus  Pico- 
linsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Ester, 
(Nitrosoderiv.)  A.  Ladenburg  641a. 

«  -  Pipecolylalkin  ,  Entsteh,  aus 
«-Picolylalkin,  Siedep.,  Benzoyläther, 
Uebf.  in  w-Methylpipecolylalkin  ders. 
1621a. 

Piperazin,  Nichtident,  mit  S permin, 
Jodwismuthsalz,  Phosphat  W.  Majert 
u.  A.  Schmidt  241  a;  Entsteh,  aus 
V  -  Dinitrosodiphenylpiperazin  A. 
Bischler  716a;  Nitrosoderiv.,  Uebf. 
in  n-Dimethyl piperazin  A.  Laden¬ 
burg  24005;  Verh.  im  Organismus, 
Uebf.  in  Phenyl-,  Diphenylpiperazin, 
j?-Nitrophenyl-,  p-Dinitrodiphenyl- 
piperazin,  Diacetylderiv.,  Uebf.  in 
Piperazyloxamin  säure,  Einw.  von 
Phenol,  Hydrochinon,  Benzaldehyd, 
Uebf.  in  Piperazyldithiocarbamin- 
säure,  Didiazobenzolpiperaziu,  EinAv. 
von  Chinon,  Uebf.  in  Dichlor-, 
Dibrom-,  Dinitrosopiperazin,  Piper- 
azyldihydrazin,  Dimethyl,  Diäthyl- 
piperazin  A.  Schmidt  u.  G.  Wich- 
mann  3237  5. 

Piperazyldihydrazin,  s.  n- Dia- 
midopiperazin  dies.  3245 b. 

Piperazyldithiocarb  amin  säure, 
Entsteh,  aus  Piperazin,  Salze  dies. 
3243  5. 

Piperazyloxamin  säure,  Ester, 
Entst.  aus  Piperazin  dcb.  Oxal- 
ester  dies.  3241  5. 

f-Piperidein,  Entsteh,  aus  Benzol - 
diazopiperidid,  Eig.,  Salze  F.  Heusler 
30  c. 

Piperidin,  Ei'uav.  auf  Allylsenföl 
C.  Avenarius  262  a;  Verbind,  mit 
Dicyandiamid  E.  Bamberger  605  a; 
Ueberf.  in  n- Amidoäthylpiperidin 
S.  Gabriel  1120  a;  Uebf.  in  Dipi- 
peridylisatin  C.  Schotten  1367  a; 
Uebf.  in  Piperidindibromisatin  ders. 
2606  5;  Uebf.  in  p-Tolylpiperidin, 
p  -Bromphenylpiperidin,  Einw.  auf 
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Hexachlorbenzol,  Anwendung  zur 
Trennung  und  Const.  best,  aroraat. 
Halogennitroverbind.  E.  Lelhnann 
u.  R.  Just  ‘2099  a;  Derivate  dies. 
12009  a;  Verb,  gegen  aromatische 
Halogenverbindungen  dies.  2104a; 
Einführung  zweiwerthiger  Radicale, 
Uebf.  in  Dibenzenylpiperidin  L. 
Rügheimer  2186a;  Uebf.  in  Pikryl- 
piperidin  dch.  Pikrylchlorid  C. 
Schotten  u.  W.  Schlömann  368 Sb; 
Einw.  auf  Benzylharnstoffchlorid 

B.  Kühn  u.  J.  Riesenfeld  38186; 
Uebf.  in  Pentan  E.  Spindler  561c; 
Einw.  von  Benzolsulfonchlorid  0. 
Hinsberg  761c;  Einw.  auf  Benzyl¬ 
senföl  A.  Dixon  856  c;  Einw.  von 
Pikrylchlorid  G.  Turpin  949  c. 

Piperidincarb  onsäuren,  Entsteh, 
aus  Pyridincarbonsäuren  A.  Laden¬ 
burg  640  a. 

Piperidindibr  omisatin,  Entsteh, 
aus  Dibromisatin  dch.  Piperidin 

C.  Schotten  2606  6 

«ü-Pipipericlylthiocarbanilid, 
Entst.  aus  o-Amidophenylpiperidin 
dch.  Phenylsenföl,  Eig.,  Anal.  E. 
Lellmann  u.  R.  Just  2103  a. 
Piperinsäure,  Reduction  R.  Fittig 
82  a. 

Piperonal,  Uebf.  in  Dipiperonyl- 
acrylsäureketon.Piperonylacrylsäure- 
methylketon  dch.  Aceton,  Uebf.  in 
Nitro  piperonal  F.  Haber  617a; 
624  a;  Ueberf.  in  Brompiperonal 
A.  Oelker  25936;  Uebf.  in  Pipero- 
nylo'in  F.  M.  Perkin  632  c. 
Piperonal aldoxim,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Piperonylsäurenitril 
E.  Marcus  36566. 

Piperonalphenylhydrazon,  Ent¬ 
steh.,  Eig.,  Anal.  ders.  36556. 
Piperonenylamidoxim,  Entsteh, 
aus  Piperonylsäurenitril,  Eig.,  Anal. 
ders.  3657  6. 

Piperonenylazoxiroäthenyl,  Ent¬ 
steh.  aus  Piperonenylamidoxim  ders. 
3657  b. 


P  i  p  e  r  o  nio  ylcar  bonsäure,  Entst. 

aus  Safrol  F.  Tiemann  2880  6. 
Piperonylacrylsäure,  Uebf.  in 
Tetrabrompiperonylacrylsäure  F.  M. 
Perkin  631c. 

Piper  onyl  acrylsäuremethyl- 
keton,  Entst.  aus  Piperonal  dch. 
Aceton,  Eig.,  Anal.,  Phenylhydra- 
zon,  Oxim,  Nitrirung  F. Haber  6lSa. 
f-Piperonylacrylsäuremethyl- 
keton,  Entst.  aus  dem  Isomeren. 
Eig.,  Anal.,  Phenylhydrazon,  Oxim 
ders.  619  a. 

Piperonylketonsäure,  P henylhy- 
drazinverbindung,  Ein  wirk.  von 
Hydroxylamin  F.  Garelli  154c; 
Oxim  ders.  832  c;  s.  a.  Piperonovl- 
carbonsänre  F.  Tiemann  28806. 

P  iperony  lnitril,  Entst.  aus  Piper¬ 
onylketonsäure,  Eigsch.  F.  Garelli 
154  c. 

Piperonyloin,  Entst.  aus, Piperonal 
F.  M.  Perkin  632  c. 
Piperonylsäurenitril,  Entst.  aus 
Piperonaldoxim,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Piperonenylamidoxim  E.  Marcus 
3656  6. 

Piperyldiguan  id,  E.  Bamberger 
605  a;  Entsteh,  aus  Dicyandiamid 
dch.  Piperidin,  Salze  ders.  und  L. 
Seeberger  905  a. 

Piperylthiosmamin,  Entsteh,  aus 
Allylsenföl  dch.  Pipiridin,  Eigsch., 
Anal.,  Uebf.  in  Piperyl-ps-thiosin- 
amin  G.  Avenarius  262  a. 
Piperyl-£>s-thiosin  a  min,  Entsteh, 
aus  Piperylthiosmamin,  Eig.,  Anal., 
Jodmethylat,  Const.  ders.  265 a. 
Pisum  sativum,  Isolir.  von  Phyto¬ 
sterin,  Paraphytosterin,  Phasol  A. 
Likiernik  187  a. 

Platin,  Trennung  von  Gold,  Silber, 
Quecksilber,  Cadmium  dch.  Elektro¬ 
lyse  E.  Smith  und  F.  Muhr  2179a; 
Ueberf.  von  Schwamm  in  Platin- 
Kohlenoxydverbindungen  W.  Pul - 
liriger  22916;  F.  Mylius  und  F. 
Foerster  2424  6;  Einw.  von  Phos- 
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phorpeotasulfid  auf  Schwamm  bei 
Rothgluth  H.  Moissan  386  c;  Einw. 
von  Chlor  in  Kohlenoxyd  (Uebf.  in 
Phosgen  platinchloridj  W.  Pullinger 
853  c. 

Platinammonium  verbind  ungen, 
A.  Cossa  388c. 

Platinbrom iir,  Einw.  von  Kohlen¬ 
oxyd  W.  Pullinger  853  c. 
Platinchlorid,  Calorimetrische  Un- 
such.  L.  Pigeon  513c;  zwei  neue 
Verbindungen  mit  Salzsäure  clers. 
592  c. 

Platin  -  Kohlenoxydverbindun- 
gen,  Entsteh,  aus  Platinschwamm, 
Unters.  W.  Pullinger  2291  5,  F.  Mg - 
Uns  u.  F.  Io  er  ster  2424  c. 
Platinmetalle,  Atomgewicht  K. 
Seubert  260  c. 

Platinoxydhydrat,  Einwirk,  auf 
Wolframsäure  A.  Rosenheini  2397 b. 
Platinverbindungen,  Brom-  und 
Stickstoffhaltige  M.Vezes  348  c. 
Pneumonie,  Giftwirkung  d.  Harns 
G.  Roger  u.  L.  Gaume  461  c. 
Podophyllotoxin,  Isolir.  aus  Rhi- 
zoma  Podophylli,  Eig.  R.  Kürten 
645  c. 

Polarisation,  elektromotor.  Kräfte 
E.Widemann  615c. 

P  o  1  e  i  ö  1 ,  Un tersuchu ng.  M.  Pleissner 
303  c. 

Poly  thiosu  I  fosäuren  R.  Otto  und 
J.  Träger  1125a;  Verb.  geg.  Phos- 
phorpentachlorid  R.  Otto  und  A. 
Rössing  38785. 

Porzellan,  Herst,  von  farbigen  dch. 
Einstäuben  auf  photographischem 
Wege  erzeugten  Ueberzüge  mit 
Farbpulvern  J.  Bonnaud  132  c. 
Praseodymoxyd,  Emissionsspec- 
trum  L.  Haitinger  892  c. 

P i  ehnidin,  Einw.  auf  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  E.  Noelting  31 35b. 
Primulin,  Uebf.  in  gelbe  Farbstoffe 
aus  Diazoverbind.  dch.  Ammoniak 
Geigg  fy  Co.  180c;  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Salpetrigsäure  in 


Pflanzentheilen  C.  Cross  u.  E.  Bevam 
1776a:  Uebf.  in  Azofarbstoffe  dch. 
Dehydrothiotoluidin  od.  Sulfosäure 
Farbenfabr.  vorm.  Fr.  Bayer  Co . 
247  c. 

Propan  tetracar  bonsäure,  Ester,. 
Entst.  aus  Fumarsäure  dch.  Malon- 
säure  K.  Auwers,  E.  Köbner  u.  F. 
v.  Meyenburg  2889  b. 
Propargylamin,  Entsteh,  aus  Di- 
brompropylamin,  Const.,  Uebf.  im 
Propargylalkohol,  Salze  C.  Paal  u. 
A.  Heupel  3035  b. 

Propargyldithiocarbam  insäur  e, . 
Entst.  aus  Propargylamin,  Eigsch.,.. 
Anal.  dies.  30415. 

Prop  argyl  phenylharn sto  ff,  Ent- 
Entst.  aus  Propargylamin,  Eigsch., 
Anal.  dies.  3042  5. 

Propargylsäuredijodid,  Entsteh., 
Eig.,  Anal.,  Salze  P.  Bruck  4120 5_ 
Propioguanamin,  Entst.,  Eigsch. 

C.  Haaf  265  c. 

Propiomesitylen,  Einw.  von  Hy¬ 
droxylamin  E.  Feith  u.  S.  Davies 
3547  5. 

Propion  amidinnitrit,  Entst.,  Eig.. 
W.  Lossen  760  c. 

Propionanilid,  Uebf.  in  Methyl- 
oxalessigsäureanil  dch.  Oxalester  W,. 
Wislicenus  u.  W.  Sattler  1256  a. 
Propionitril ,  Ueberf.  in  Acetylpro- 
pionamid  dch.  Essigsäure,  in  Di- 
propionamid  dch.  Propionsäure  C. 
Colby  u.  F.  Dodge  112  c. 
Propionsäure,  Bromir.  K.  Auwers 
u.  R.  Bernhardt  2219a;  Einw.  auf 
Propionitril  C.  Colby  u.  F.  Dodge 
112c;  Entst  aus  Zinkäthyl  durch 
Kohlensäure  R.  Schmitt  262  c;  Lö- 
sungs-  und  Neutralisationswärme  G. 
Massol  519  c;  Entst.  aus  Alanin  od. 
Asparaginsänre  oder  Glutaminsäure 
durch  Jodwasserstoff  A.  Kwisda 
900  c;  Salze  R.  Gaze  969  c. 
Propionyl-o-amidobenzoesäure, 
Entst.  aus  «-Aetbylchinolin  W. 
1910a. 
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Propionylhydrochinon,  Entsteh, 
aus  Hydrochinon  dch.  Propionsäure, 
Eig.  A.  Goldzweig  und  A.  Kaiser 
265  c. 

Propionyl-«-naphtol,  Entst.  aus 
a-Naphtol  dch.  Propionsäure,  Eig., 
Phenylhydrazon,  Einw.  von  Diazo- 
benzolchlorid  dies.  265  c. 

Propionylphenol,  Entst.  aus  Phe¬ 
nol  dch.  Propionsäure,  Eig.,  Uebf. 
in  Dinitropropionylphenol,  Phenyl¬ 
hydrazon  dies.  265  c. 

Propiony lpropionitril,  Uebf.  in 
Brommethyläthyloxaxolon  Hanriot 
553c;  Uebf.  in  Methyläthylamido-f- 
oxazol  ders.  567  c. 

Propionvl  propionsäure,  Entst. 
aus  a  -  Aethylpyrrol  G.  Zanetti  830  c. 

Propionylr  eso  rein,  Entsteh,  aus 
Resorcin  dch.  Propionsäure,  Eigsch. 
A.  Goldzweig  u.  A.  Kaiser  265  c. 

Propylacridin,  Entsteh.,  Eigsch., 
Salze  A.  Volpi  912  c. 

Propyl äthy len,  Verh.  gegen  Oxal¬ 
säure  S.  Miklaschewsky  269  c. 

i-Propyläthylen,  Uebf.  in  f-Propyl- 
äthylenchlorid,  a-Aethylallylchlorid 
./.  Kondakoff  93 1  a. 

®-Propyläthylenchlorid,  Entst. 
aus  i- Propyläthylen  ders.  931a. 

Propylaldehyd,  Einw.  auf  Benzol- 
azo-/?-naphtylamin ,  o-Amidoazoto- 
luol  H.  Goldschmidt  u.  A.  Poltzer 
1006  a;  Einw.  auf  Pyrotraubensäure 

O.  Doebner  1746  a;  Ueberf.  in  Pro- 
pylidenessigsäure  durch  Malonsäure 

P.  Ott  2600  b;  Uebf.  in  Propyliden- 
diäthyläther,  -dimethyläther  S.  New- 
barg  u.  W.  Orndorff  89  c. 

Propy  1  all ylsulfo semicar b  a  z  i  d, 
Entst.  aus  Allylsenföl  dch.  Phenyl¬ 
hydrazin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Phe- 
nylpropyleu-ps-sulfosemicarbazid  C. 
Avenarius  268  a. 

P  r  o  p  y  1  a  m  i  d  oäthylidenb  e  r  n  - 
steinsäureester,  Entst.  aus  Acet- 
bernsteinsäureester  dch.  Propylamin, 
!  Lactam  W.  Emery  27  c. 


Propylamin,  Einw.  auf  Allylsenföl 
C.  Avenarius  261a;  Selen-  und 
Schwefelderivate  V.  Coblentz  2131a. 

i- Propylamin,  Entst.  aus  f-Propyl- 
jodid,  APropylchlorid  II.  u.  A.  Malbot 
19  c,  Entst.  aus  /-Propyljodid  dies. 
85  c. 

Propylbenzoesäure,  Anilid  (Entst. 
aus  aw£f-p-Propylbenzophenonoxim, 
Eig.,  Anal.)  A.  Smith  4034  6. 

Propylbenzol,  Entst.  aus  Benzol 
dch.  Propylbromid  R.  Heise  768  a; 
Uebf.  in  Propylbenzophenon  A. Smith 
40336. 

f-Propylb enzol,  Uebf.  in  Hydra- 
tropaaldehyd,  Acetophenon  W.  von 
Miller  u.  Rolide  1357  a. 

p  -  Propy  lb  enz  op  he  non,  Entst.  aus 
Propylbenzol  durch  Benzoylchlorid 
A.  Smith  40336. 

pi -  P  r  o  p  y  1  b  e  n  z  o  p  h  e  n  o  n ,  Entsteh, 
aus  Cuminylchlorid  durch  Benzol, 
Eig.,  Anal.  ders.  40356. 

Sf/w-p-Propylbenzopbenonoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivat., 
Verh.  geg.  Phosphorpentachlorid 
ders.  40346. 

anti-p  -  Propylbenzophenonoxi  m, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivat., 
Ueberf.  in  Propylbenzoesäureanilid 
durch  Phosphorpentachlorid  derselbe 
40336. 

syn-i  -Propylbenzophenon  oxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiyat., 
Verh.  bei  Umlagerung  durch  Phos¬ 
phorpentachlorid  ders.  40366. 

anti  -i  -  Propylbenzophenonoxi  m, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderivat., 
Uebf.  in  Cuminylanilid  dch.  Phos¬ 
phorpentachlorid  ders.  4036  6. 

f-Propylbenzoylameisen  säure, 
Eutsteh.  aus  f-Propylphenylglycol- 
säure,  Eig.,  Salze,  Ester,  Oxim  M. 
Fileti  u.  V.  Amoretti  210  c. 

Propylbernsteinsäure,  Entsteh, 
aus  Aethylitaconsäure,  Aethylcitra- 
consäure ,  Aethylmesaconsäure  R. 
Fittig  87  a;  Ident,  mit  Hydroxy- 
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hexinsäure,  elektr.  Leitvermögen  P. 
Waiden  2036«. 

i- Propy  lbern  steinsäure,  Ident, 
mit  Hydroxyhexinsäure  ders.  2037  a. 

Propylbromid,  Ueberf.  in  Propyl- 
phtalimid  S.  Gabriel  3105  5;  IJebf. 
in  Tribromhydrin  A.  Kronstein  42465 ; 
Uebf.  in  Propylenbromid  V.  Meyer 
u.  F.  Müller  42505. 

«-Propylbromid,  Uebf.  in  «-Propyl- 
phtalimid  S.  Gabriel  31065;  Uebf.  in 
Tribromhydrin  A.  Kronstein  4246  5; 
Uebf.  in  Propylenbromid  V.  Meyer 
u.  F.  Müller  42465. 

Propy lchlori  d  ,  Ueberfiihr.  in  Tri- 
propylamin  H.  u.  A.  Malbot  85  c. 

«-Propylchlorid,  Verh.  geg.  Am¬ 
moniak  dies.  19  c. 

Propylcyan  essigs  äure,Ester,Amid 
P.  Henry  73  c. 

«-Propylcyanessigsäure,  Ester, 
Amid  ders.  73  c. 

a-i-Propylcumarin,  Ueberfiihr.  in 
Thio-«-«-propylcumarin  F.  Aldringen 
34635. 

a-«-Propylcumaroxim.  Entst.  aus 
Thio-«-«-propylcumarin,  Eig.,  Anal., 
Essigäther  ders.  3464  5. 

a  -«  -  Propyl cu mar phenyl hydra- 
zon,  Entsteh,  aus  Thio-«-«-propyl- 
cumarin  ders.  34645. 

Propyl-p-cymylketon,  Oxydation 
A.  Claus  641c. 

Propyl  -  as-  dimethy  lbern  stein  - 
säure,  Entsteh,  aus  Propylmalon¬ 
säureester  durch  a-Brom-«-butter- 
säureester,  Eig.,  Anal.,  Krystallform 
C.  Bischof  1056  a. 

Pro  pyl-y  -  di  seleniddiph  talamin¬ 
säure,  Entst.  aus  y-Selencyanpro- 
pylphtalimid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
Diamidopropyl-y-diselenidF.Co5/e««fe 
2135  a. 

Propylen,  Entst.  aus  «’-Propyljodid 
durch  Ammoniak  H.  u.  A.  Malbot 
85  c. 

Propylenbromid,  Einw.  auf  Thio- 
benzamid  S.  Gabriel  u.  P.  Heymann  l 


785  a:  Uebf.  in  Tribromhydrin  AL 
Kronstein  42465;  Entst.  a.  Propyl¬ 
bromid  oder  «-Propylbromid  V.  Meyer 
u.  F.  Müller  42505. 
Propylenoxyd ,  Verbrennungswärme,, 
Bez.  zu  Const.  J.  Brühl  652  a. 
Propylenrhodan id,  Ueberf.  in  u- 
Imid  omethylenpropylendisulfid  A. 
Miolati  306  c. 

«- Pro  pylglyoxalindicarbon  säu¬ 
re,  Entst.,  Eig.  Maguenne  39  c. 
Propylgruppe,  Umlagerungen  in 
der  Cymol-  u.  Cuminreihe  O.  Wid- 
man  439  a. 

Propylidendiäthyläther,  -dime- 
thyläther,  Entst.  aus  Propylaldehyd 

S.  Newbury  u.  W.  Orndorff  89  c. 
Propy li denessigsäure,  a.  Malon- 

säure  oder  aus  o  -  Amidophenol 
(Uebf.  in  Bromvaleriansäure,  Const.) 

T.  Zincke  u.  F.  Küster  908  a;  Ent¬ 
steh.  aus  Propylaldehyd  dch.  Malon- 
säure,  Eig.,  Salz,  Dibromid  P.  Ott 
26005. 

Propyljodid,  Einw.  von  Cadmium,. 

Magnesium  P.  Löhr  35  c. 
«-Propyljodid,  Verhg.  gegen  Am¬ 
moniak  H.  u.  A.  Malbot  19c;  Einw. 
von  Ammoniak  dies.  85  c. 
«’-Propylmalonitril,  Entst.,  Eig. 
P.  Henry  74  c. 

Propylmalonsäure,  Ein  wirk,  auf 
Fumarsäure  K.  Auw  er s  310a;  ders., 
E.  Köbner  u.  F.  v.  Meyenburg  28985; 
Einw.  auf  a-Brom-«-buttersäureester 
C.  Bischof  1056  a. 

«‘-Propylmalonsäure,  Einwirk,  auf 
Fumarsäure  K.  Auwers  310a;  ders. 
E.  Köbner  und  F.  von  Meuenburq 
2899  5. 

Propyl-ps-nitrol,  Entst.  a.  Brom- 
nitropripan,  Schmelzp.  J.  Bewad 
976a. 

«-P  r  opylphenylanilidoessig- 
säure,  Entst.  aus  «- Propylphenyl¬ 
bromessigsäure  M.  Flleti  und  V. 
Amoretti  2105. 

«-P  ropylphenylbromessigsäure,. 
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Entsteh,  aus  «’-Propylphenylglycol- 
säure,  Eig.  dies.  210  c. 

«-Propylphenylchloressigsäure, 
Entst.  aus  i  -  Propylphenylglycol- 
säure  dies.  209  c. 

«'-Propylphenylglycolsäure,  Ent¬ 
stehung  aus  Cuminaldehyd ,  Salze, 
Ester,  Aether,  Acetoxylderiv.,  Oxy¬ 
dation  dies.  209  c;  Uebf.  in  Homo- 
cuminsäure  M.  Fileti  u.  G.  Basso 
210  c. 

«-Propyl  phenylmethylglycol- 
säure,  Entst.  aus  «-Propylphenyl¬ 
chloressigsäure  M.  Fileti  u.  V.  Amo- 
retti  209  c. 

Propylphtalimid,  Entst.  a.  Phtal- 
imidkalium,  Eig.,  Anal.  S.  Gabriel 
31056. 

«-Propylphtalimid,  Entsteh,  aus 
Phtalimidkalium,  Eig,,  Anal.  ders. 
3106  6. 

«-Propy l-«-phtalsäure,  Entst.  aus 
Pyrotraubensäure  dch.  «'-Butylalde- 
hyd,  Eig.,  Salze  0.  Doebner  1748  a. 

/9-Propylpiperidon,  Yerhindg.  W. 
Aschan  2447  6. 

p-Propyl-« -propylbenzol,  Entst.  ; 
aus  p-Bromcumol,  Eig.,  Nitrirung, 
Bromirung,  Sulfurirung  M.  Fileti 

205  c. 

a-p  -Propyl  - « -propylbenzolsul- 
fosäure,  Entst.,  Eig.,  Salze  ders. 

206  c. 

ßp  -Propyl- «-propylbenzolsulfo-  : 
säure,  Entst.,  Eig.,  Salze  ders. 
206  c. 

Propyl- «-pyridylcarbinol,  Entst. 
aus  a  -  Propylpyridylketon ,  Eig., 
Anal.  C.  Enqler  u.  II.  Majmon 
25386. 

«-Propylpyridylketon,  Entsteh, 
aus  Picolinsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Oxim,  Phenylhydrazon,  Phenylhy- 
drazonsulfosäure,  Pinakon,  Uebf.  in 
Propyl  -  a  -  pyridylcarbinol  dies. 
2536  6. 

/9-Propylpyridylketon,  Entsteh,  j 
aus  Nicotinsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze, 


Phenylhydrazon,  Phenylhydrazon- 
sulfosäure,  Oxim  C.  Engler  2541  6. 

Propyl thiosinamin,  Entsteh,  aus 
Allylsenföl  dch.  Propylamin,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Propyl-p.s-thiosina- 
min  C.  Avenarius  261a. 

Propyl-ps-thiosinamin,  Entsteh, 
aus  Propylthiosinamin,  Eig  ,  Anal.,. 
Salze  ders.  264  a. 

jp-Propyltoluol,  Entst.  ausp-Brom- 
toluol  dch.  Propylbromid,  od.  Pro¬ 
py  Ijodid  O.Widmann  443a;  A.  Töhl 
1650  a. 

p,i- Propyltoluol,  Entst.  aus  Brom- 
«-propylbenzol  A.  Töhl  1652a. 

«-Propyltricarballylsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Fumarsäureester  durch 
Propylmalonsäureester,  Eig.,  Anal. 
K.  Auwers  311a;  K.  Auwers,  E. 
Köbner  u.  F.  v.  Meyenburg  2898  6.. 

ai  -  Propyltricarballylsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Fumarsäureester  dch.  i- 
Propylmalonsäureester,  Eig.,  Anal., 
K.  Auwers  311  a;  K.  Auwers ,  E. 
Köbner  u.  E.  v.  Meyenburg  2899  6. 

Pro  tein  chromogen,  Entst.  aus  Ei¬ 
weisskörpern  E.  Stadelmann  778  c. 

Proteinkörper,  Einw.  gespannter 
Wasserdämpfe  R.  Neumeister  91  c; 
Versuche  zur  Synthese  P.  Schützen¬ 
berger  216  c;  Best.  A.  Stutzer  535c; 
Biuretreaction  J.  GnezdaöQGc;  des 
Hafers  T.  Osborne  972  c. 

Proto  catechussäure,  Entst.  aus 
Protocotoin  G.  Ciamician  u.  P.  Silber 
2986  6. 

Protocotoin,  Isolir. auskäufl.Hydro- 
cotoin,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv., 
Methyläther,  Uebf.  in  Dibrompro- 
tocotoin,  Protocatechusäure  G.  Cia¬ 
mician  u.  P.  Silber  2982  6. 

Protokoll  der  Generalv ersam m- 
lung  v.  18.  December  42556. 

Protokoll  der  Sitzung  v.  12.  Jan. 
1  a;  y.  26.  Januar  212a;  v.  9. Februar 
321a;  y.  23.  Februar  437a;  v. 
9.  März  680a;  v.  23.  März  799a; 
y.  13.  April  999  a;  v.  27.  April 


\ 
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1 185a;  v.  11.  Mai  1379«;  y.  25  Mai 
1523a;  v.  8.  Juni  1771a;  v.  22.  Juni 
1943a;  v.  13.  Juli  2253 5 ;  v.  27.  Juli 
24975;  v.  12.  October  28455;  v. 
26.  October  31655;  v.  9.  November 
33155;  v.  23.  November  34955;  v. 
14.  December  39355. 

Protokoll  der  Vorstandssitzung 
v.  18.  Januar  214a;  v.  3.  Juli  22545; 
v.  1.  November  3316  5;  v.  6.  Decem¬ 
ber  39395. 

Protopterus  annectens,  Schalen¬ 
häute  G.  Walter  329  c. 

Pt  omaine  Salze  Oechsner  de  Coninck 
319c;  Vork.  bei  Cystinurie  L.  v. 
Udränszky  u.  E.  Baumann  403  c. 

Pulegon,  Isolir.  aus  Poleiöl,  Eig., 
Oxim,  Uebf.  in  Pulegonamin,  Men¬ 
thon  M.  Pleissner  304  c. 

Pulegonamin,  Entst.,  Eig.,  Salze, 
Uebf.  in  Methylpulegonamin  ders. 
304  c. 

Purpurin,  Entst.  aus  «  -  Amidoali- 
zarin  H.  Brasch  1614  a. 

i- Purpursäure,  Entst.  aus  Pikrin¬ 
säure  R.  Varet  212  c. 

Pyranilpyroinlacton,  Ident,  mit 
Citraconamil  A.  Reissert  314  a. 

Pyranilpyroinsäure,  Entsteh,  aus 
Anilidopyroweinsäure,  Zus.  ders. 
314  a. 

Pyrazold  erivate  L.  Claisen  u.  P. 
Roosen  1888  a;  Verh.  der  Platin¬ 
salze  L.  Balbiano  907  c;  A.  An- 
dreocci  955  c. 

/9-Pyrazolderi vate,  Entstehg.  Ma- 
quenne  39  c. 

ß  -  Pyrazoldi  carbonsäure,  Entst. 
aus  Weinsäureester  ders.  39  c. 

Pyrazolon,  Derivat,  Entsteh,  aus 
Oxalhippursäureester  W.  Wislicenus 
1260a. 

Pyridin,  Bromirung  W.  Mc.  Kerrow 
29455;  Const.  H.  v.  Pechmann 
31515;  Einw.  auf  Kohlenoxydplatin¬ 
chlorid  ,  Platinchloridsalze ,  Einw. 
auf  Kohlenoxydplatinbromid,  Platin¬ 
bromidsalze  F.  Foerster  ‘6152  b; 


Doppelsalze  R.  Varet  303 c;  Salze 
ders.  356  c. 

Pyridin,  Derivate,  Isomerieverhält. 
C.  Sto ehr  582  a;  hydrirte,  Oxydation 
C.  Schotten  112a;  Mechanismus  der 
Hantzsch’schen  Synthese  C.  Bayer 
1662  a. 

Pyridin  kohlenoxyd  platinbro- 
mid,  Entst.  aus  Kohlenoxydplatin¬ 
bromid  dch.  Pyridin,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Dipyridinkohlenoxydplatin- 

bromür  F.  Foerster  37595. 

« 

Pyridin  kohlen  oxydplatinchlo- 
rid,  Entst.,  Eig.,  Anal.  F.  Mylius 

u.  F.  Foerster  24305;  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Ueberf.  in  Dipyridinkohlen- 
oxydplatinchlorür  F.  Foerster  3752  5. 

Pyridintricarbo nsäure,  Entsteh, 
ans  Aniluvitoninsäure  G.  Böttinyer 
450  c. 

«a'/?'-Pyridintricarbon  säure,  Ent¬ 
steh.  aus  Chinaldinsäure,  Eig.  W. 

v.  Miller  1916  a. 

a-Pyridon,  Entst.  aus  Aep felsäure, 
Eig.,  Anal.,  Salze,  isomere  Alkyl- 
deriv.,  Uebf.  in  a-  Chlorpyridin  H. 
v.  Pechmann  u.  O.  Baltzer  3144  5. 
Py  ridon tetracarbonsäure,  Ester, 
Entst.  aus  Pyrontetracarbonsäure- 
ester  A.  Peratoner  u.  B.  Strazzeri 
574  c. 

Pyridylketone,  Derivate  C.  Engler 
25255. 

«-Pyridylmilchsäure,  Entst.  aus 
a-Picolin  A.  Einhorn  761c. 
^-Pyridylmilchsäure,  Entst.  aus 
a-Picolin  ders.  761c. 
Pyrobenzylphosphosäure,  Ent¬ 
steh.,  Eigensch.  Letts  u.  R.  Blake 
367  c. 

Pyrocamphosäure,  Entsteh,  aus 
Camphosäure,  Eig.,  Anhydrid  J. 
Marsh  u.  J.  Gardner  948  c. 
i- Pyrocamphosäure,  Entst.  aus 
Camphosäure,  Eig.  dies.  948  c. 
Pyrocatechin,  Gly cidäther  T.  Linde- 
man  2149a;  Verh.  geg.  ?«-Dimitro- 
chlorbenzol  R.  Nietzki  u.  B.  Schün- 
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deleri  35876;  Einw.  von  Phenylhy¬ 
drazin  A.  Seyewitz  904  c. 

Pyroci  nchonsäure,  elektr.  Leitver¬ 
mögen  C.  Bischoff  2019 a;  Anhydrid, 
Entst.  aus  s-Dimethylbernsteinsäure 
K.  Auwers  u.  A.  Imhäuser  2239 a; 
Anhydrid,  Entsteh,  aus  Dimethyl- 
äpfelsäure  A.  Michael  u.  G.  Tissot 
2545  h. 

P vro gallo  1,  Einw.  von  Aldehyd  H. 
Causse  11c;  Uebf.  in  Trioxvbenzo- 
phenon  dch.  Benzotrichlorid  Badi¬ 
sche  Anilin-  und  Sodafabrik  378  c; 
Ueberf.  in  beizenfärbende  Farbstoffe 
dch.  Amidobenzophenon  Ges.  f. 
ehern.  Ind.  924  c. 

Pyrogallussäure,  Einwirkung  von 
Formaldehyd  II.  Kleeberg  525  c, 

1  754  c. 

Pyron,  Brechungs vermögen  J.  Brühl 
24506;  Entst.  aus  Pyrontetracarbon- 
säureester  A.  Peratonem.  B.  Strazzeri 
575c. 

Pyronine,  Entst.  aus  alkylirten  m-  \ 
Amidophenolen  dch.  Formaldehyd 
A.  Leonhardt  Sf  Go.  928  c,  933  c. 
Pyrontetracarbonsäure,  Ester, 
Entst.  aus  Acetondicarbonsäureester 

- 

dch.  Aethyloxalylchlorid,  Eig.,  Uebf. 
in  Pyridontetracarbonsäureester  A. 
Peratoner  u.  B.  Strazzeri  574  c. 
Pyropentylen,  Entst.  aus  Paraffin¬ 
ölen,  Eig.,  Uebf.  in  Dipyropentylen 

f 

A.  Etard  u.  P.  Lambert  556  c. 

Pyroschleimsäure,  Entsteh,  aus 
Furfurol  II.  Schiff  277  c;  J.  Volhard 


/3-Pyrotraubensäureoxim,  Ace- 
tylderiv.  A.  Hantzsch  50  a. 

Pyroweinsäure,  Bromirung,  Ueber- 
führ.  in  Brom- ,  Dibrompyrowein 
säure,  Bromcitraconsäure  anhydrid  K. 
Auwers  u.  A.  Imhäuser  2236  a:  Ver¬ 
seifung  der  Ester  W.  Lossen  309  c; 
Dest.  von  saurem  Kaliumsalz  G. 
Wisbar  310c;  Zers.  dch.  Sonnen¬ 
licht  bei  Gegenwart  von  Uransalz 
ders.  310c;  Zers.  dch.  Hitze  A.  Claus 
762  c. 

Pyr  oxylin,  Darst.  photographischer 
Schichten  E.  Vogel  134  c. 

Pyr  oxylinsäure  s.  W.  Will  405«. 

Pyrrodiazol  e,  Platinsalz,  Verhalt. 
A.  Andreocci  955  c. 

Pyrrodiazol one,  Platinsalz,  Verh. 
ders.  955  c. 

Pyrrol,  Const.  G.  Ciamician  u.  A. 
Angeli  1350  a;  Const.  E.  Bamberger 
1759  a;  G.  Ciamician  2122  a;  Uebf. 
in  c-a-Methylpyrrol,  /9-Methylpyrrol, 
a/?-Dimethylpyrrol,Thrimethylpyrrol 
dch.  Methylalkohol  u.  Zinkstaub  M. 
Dennsteclt  2559  6  ;  Uebf.  in  c-Aethyl- 
pyrrol  dch.  Aethyljodid  H.  Zanetti 
203  c;  Nachweis  von  Aldehyden  A. 
Ihl  220  c;  Uebf.  in  Bernsteinsäure 
C.  Zanetti  649  c;  Uebf.  in  «-  u.  fi- 
Aethylpyrrol  dch.  Alkohol  u.  Zink¬ 
staub  C.  Zanetti  830  c. 

Pyrrolidin,  Const.  E.  Bamberger 
1759a;  G.  Ciamician  2122a;  Entst. 
aus  S  -  Chlorbutylamin  S.  Gabriel 


fit 

J 

i: 


277  c. 

Pyrotraubenaldehydraz  on,Uebf. 
inMesoxalaldehydbisphenylhydrazon 

E.  Bamberger  3263  6. 
Pyrotraubensäu  r  e,Uebf.  inA  ethyl-, 
f-Propyl-,  f-Butyl-,  Phenyl-,  Furfur- 
i-phtalsäure  O.  Doebner  1746  a; 
Uebf.  in  Aniluvitoninsäure  durch 
Anilin  u.  Acetaldehyd  W.  v.  Miller 
1918a;  Glycidäther,  Entst.,  Eig.,. 

C.  B ötting er  450  c. 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXI\ 


32316. 

Pyrrolidoncarbon  säure,  Entsteh, 
aus  m-Glutaminsäure,  Eig.  L.  Wolf 
26  c. 

Pyrrolin,  Constit.  E.  Bambergei' 
1759a;  s.  a.  G.  Ciamician  2122a. 

Pyrrolon,  Derivate,  Entst.  aus  Acet- 
bernsteinsäureester,  Methylacetbern- 
steinsäureester,  Phenylacetberstein- 
säureester  dch.  Amine  W.  Emery 
26  c. 
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Q. 

Queeksilber,  Nachweis  bei  toxiko¬ 
logischen  Untersuchungen  M.  Lecco 
928  a;  Uebf.  in  reines  Amalgam  0. 
Aschan  1865a;  Trennung  von  Zink, 
Platin  dch.  Elektrolyse  E.  Smith  u. 
F.  Muhr  2181a;  elektrolyt.  Best, 
aus  Lösungen  in  Ammoniumoxalat, 
Ammoniak,  Natriumsulfit,  Kalium¬ 
jodid  G.  V ortmann  2751  h ;  Trennung 
von  Kupfer  auf  elektrolyt.  Wege 
E.  Smith  u.  A.  Cauley  29366;  Ab¬ 
hängigkeit  der  spec.  Wärme  von 
Temperatur  E.  Heilborn  143  c;  Ab¬ 
scheidung  dch.  Elektrolyse  C.  Kohn 
534  c;  Dampfspannung  S.  Young 
937  c. 

Quecksilb  e  rammon  in  m  chloride, 
Darst.,  Verh.  G.  Andre  550  c. 

Qu  eck  silber  ammonium  Verbin¬ 
dungen  E.  Balestra  939  c. 

Q,uecksilberarseniate,  Entst.,  C. 
Haak  291  c. 

Quecksilberchlorid,  Lösungs¬ 
wärme  in  Alkoholen,  Löslichkeit 
W.  Timofejew  548  c;  Doppelsalze  G. 
Andre  551c;  spec.  Wärme  der  Lö¬ 
sung  in  Alkoholen  ff7.  Timofejew  609c. 

Quecksilbercyanid,  Verbdg.  mit 
Cadmiumsalzen  R.  Var  et  lc;  Ver- 
bindg.  mit  Salzen  von  Lithium,  Cad¬ 
mium,  Zink  ders.  110c;  Ammonium¬ 
salze  ders.  293  c;  Verh.  von  Ammo¬ 
niak  gegen  Doppelsalze  ders.  592  c. 

Quecksilberdiäthyl,  Ueberf.  in 
Magnesiumdiäthyl  P.  L'öhr  35  c. 

Quecksilber dimethyl,  Ueberf.  in 
Magnesiumdimethyl  ders.  35  c. 

Quecksilb  er  hydrosulfid,  Entst. 
S.  Linder  u.  H.  Picton  691c. 

Quecksilberoxyd,  Verh.  geg.  Ha¬ 
logenalkalien  W.  Bersch  885  c. 

Quecksilber  phosphate,  Entsteh. 
C.  Haack  291  c. 

Quecksilbersulfid,  Löslichkeit  in 
d.  Sulfiden  d.  Alkalimetalle  a.  al¬ 
kalischen  Erden  L.  de  Köninck  439c;  j 


Trennung  von  d.  Sulfiden  der  Arsen 
und  Kupfergruppe  K.  Polstorjf  und 
K.  Biilow  675  c. 

Quercetin,  Acetylderiv.  J.  Herzig 
824  c;  Moleculargew.  ders.  824  c. 

Querlacton,  Entst.  aus  Eichenholz¬ 
gerbsäure,  Eig.  Böttinger  394  c,  962  c. 

R. 

Raffinose,  Isolir.  eines  roth.  Nieder¬ 
schlages  aus  Lösungen  F.  Wiech- 
mann  114  c. 

Rauchgase,  Apparat  zur  Analyse 
0.  Binder  478  c. 

Reactionen,  Geschwindigkeit  in 
Gallerte  S.  Reformatsky  141c;  todter 
Raum  0.  Liebreich  301c;  Verlauf  im 
magnetischen  Felde  M.  Loeb  351c. 

Reblaus,  Vertilgung  dch.  Schwefel, 
Naphtalin,  Campher,  Naphtol  ./. 
Koenig  342  c. 

Reduction,  quant.  Unters.  K.  Elbs 
263  c. 

Resacetophenon,  Uebf.  in  Peonol 
Y.  Tahara  2460  b;  Entst.  aus  Paeo- 
nol,  Eig.,  Anal.  W.  Nagai  2849  6; 
Ueberf.  in  Resodiacetophenon,  Phe- 
nylhydrazon  P.  Crepieux  770  c. 

Resazurin,  Entst.  aus  Nitrosoresor- 
cin  dch.  Resorcin  R.  Nietzki  33676. 

Resodiacetophenon,  Entsteh,  aus 
Resacetophenon,  Eig.,  Phenylhydra- 
zon  P.  Crepieux  770c. 

Resorcendialdoxim,  Entsteh,  aus 
Resorcendialdehyd,  Eig.,  Anal.  E. 
Marcus  36536. 

Resorcendiphenyldihydrazon, 
Entsteh,  aus  Resorcendialdehyd  ders. 
36526. 

/3-Resorcenylamidoxim,  Entsteh, 
aus  /3-Resorcylonitril,  Eigsch.,  Anal. 
ders.  36526. 

Resorcin,  Einw.  von  Chlor;  Ueberf. 
in  Pentaclilorresorcin ,  Trichlor- 
acetylpentachlorbuttersäure  T.Zincke 
912a;  Uebf.  in  «-Oxyxanthon  dch. 
Salicylsäure  S.  v.  Kostanecki  und  B . 
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Kessler  1895  a;  Uebf.  in  Phenyloxy-  ! 
hydrocumarin  dcli.  a/Yo-Zimmtsäure 
C.  Liebermann  u.  A.  Hartmann  25866 ; 
Uebf.  in  Resazurin  dch.  Nitrosore- 
sorcin  R.  Nietzki  3367  b:  Ueberf.  in 
Tetranitrodiphenylresorcin  dch.  m- 
Dinitrochlorbenzol  R.  Nietzki  u.  B. 
Schändeten  3583  b ;  Ueberf.  in  o- 
Essigsäureresorcinester  dch.  Methyl¬ 
chloroform  F.  Heiber  36846;  Uebf. 
in  /2-Oxyxanthon  dch.  Salicylsäure 
St.  v.  Kostanecki  u.  B.  Nessler  39816; 
Ueberf.  in  Euxanthon  dch.  Hydro¬ 
chinoncarbonsäure  dies.  39836;  Ein 
wirk,  auf  Methylacetondicarbon- 
säureester  H.  v.  Pechmann  41026; 
Einw.  von  Chloral,  Glyoxylsäure 
//.  Causse  10  c;  Nachweis  dch.  Sal¬ 
petrigsäure  //.  Bornträger  50  c; 
Uebf.  in  Dijodresorcinjodid  Farben¬ 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co.  104c; 
Einw.  auf  Acetondicarbonsäure  FL. 
i  v.  Pechmann  120c;  Verh.  geg.  Wein¬ 
säure  und  Schwefelsäure  E.  Möhler 
128  c;  Ueberf.  in  Propionylresorcin 
Eigsch.  A.  Goldzweig  u.  A.  Kaiser 
265  c;  Einw.  von  Formaldehyd  LI. 
Kleeberg  525  c;  Ueberf.  in  Citracon- 
tluoresce'in  J.  Henritt  763c;  Nitroso- 
deriv.  der  Aether  A.  Kraus  898  c; 
Einw.  von  Phenylhydrazin  A.  Seye- 
t  wetz  904  c. 

Resorcinblau  R.  Nietzki  33666. 

Re s or ci  np h t al  ei n ,  Ueberf.  in  Rho¬ 
dole,  Rhodamine  Badische  Anilin- 
u.  Sodafabrik  378  c. 

Resorcinsuccine'i n,  Uebf.  in  Bern¬ 
steinsäurerhodamin  Ges.f.  ehern.  Lnd. 
499  c. 

3- Resorcy lal doxim,  Entst.,  Eig., 
Anal.;  Uebf.  in  Diacet-/?-resorcylo- 
nitril  E.  Marcus  36516. 
j  3 -  Resorcylonitril,  Entsteh,  aus  ß- 
Resorcylaldoxim,  Eig.,  Anal.,  Di- 
acetyläther ;  Ueberf.  in  /?-Resorcenyl- 
:  amidoxim  ders.  3651 6. 

I  R e s o  r cy  1  p  h  e n  y  1  h y  d r  az o n ,  Entst. 


aus  Resorcy laldehyd,  Eig.,  Anal. 
ders.  36506. 

/9-Resorcylsäure,  Entst.  aus  Paeo- 
nol  W.  Nagai  2849  6. 

Retorte,  rotirende,  für  Gaserzeugung 
C.  Luhrig ,  J.  Yeadon  u.  W.  Adgie 
992  c. 

Rhamnetin,  Moleculargew.  J.  Her¬ 
zig  824  c. 

Rhamnose,  Oxim  H.  Jacobi  697 a. 

Rhi z  o m a  Podophylli,  Wurzelbestand- 
theile  R.  Kiirsten  645  c. 

Rhizoma  Pannae,  Unters,  ders. 
646  c. 

Rhodamine,  Entst.  aus  Fluorescein- 
chlorid  dch.  Amidophenoläther  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister ,  Lucius  4'  Brüning 
138c;  Entsteh,  aus  Dioxybenzoyl- 
benzoesäure,  Brom-,  Dibromdioxy- 
benzoylbenzoesäure  dch.  ?«-Amido- 
phenol  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  Sf  Co.  245  c;  Entst.  aus  Re- 
sorcinphtalein  durch  alkylirte  m- 
Amidophenole  u.  Diäthylamin  u.  a. 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
378  c. 

Rhodaminoie,  Entst.  aus  Fluores- 
cein  dch.  Amine  L.  Cassella  Sr  Co. 
501  c. 

R hodanäthylphtalimid,  Entsteh, 
aus  Bromäthylphtalimid,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Aethyldisulffiddiphtalamin- 
säure  V.  Coblentz  2131  a. 

Rhodanäthylsulfin,  Entsteh,  aus 
Aethylenrhodanid,  Const.  A.  Miolati 
305  c. 

Rhodanide,  lösliche,  Einwirk,  von 
Ferrisalzen,  Darst.  von  Doppel-  G. 
Krüss  u.  H.  Moralit  8  c,  G.  Magna- 
nini  388  c. 

Rhodaninsäure,  Entst.  aus  Thio- 
hydantoin,  Const.  A.  Miolati  306  c. 

ß  -  R  h  o  d  a  n  p  r  o  p  y  1  p  h  t  a  1  i  m  i  d ,  Ent¬ 
steh.  aus  ß  -  Br ompropylphtalim  id, 
Eig.,  Anal.  O.  Seitz  2629  6. 

Rhodinol,  Isolir.  aus  Rosenöl,  Eig., 
Anal.;  Ueberf.  in  Rhodinolsäure  C. 
Eckart  42066. 
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Rhodinolsäure,  Entst.  aus  Elaeop- 
ten,  Eig.  ders.  420 6  5. 

Rhodium,  Atomgewicht  K.  Seubert 
u.  K.  Kobbe  107  c;  elektrolyt.  Best.  ! 
A.  Joly  und  E.  Leidie  549  c;  Ab¬ 
scheidung  bei  Anwesenheit  der  un¬ 
edlen  Metalle  dies.  801  c. 

Rho dizon säure,  Entst.  aus  r-Ino- 
sit  (aus  Pimit)  Maguenne  194c; 
Umwandlung  in  Krokonsäure  S. 
Hoogewer ff  und  W.  van  Dorp  195  c. 
Rhododendron  pontieum,  gif¬ 
tiger  Bestandtheil  der  Blüthen  P. 
Plügge  969  c. 

Ri b  o  n s  ä ur  e .  Entst.  aus  Arabonsäure,  | 
Lacton.  Salze,  Phenylhydrazid;  ! 
Uebf.  in  Ribose,  Trioxyglutarsäure 

E.  Fischer  u.  0.  Piloty  42165. 
Ribose,  Entst.  aus  Ribonsäure,  Eig., 

Phenylhydrazon ,  p  -  Bromphenyl-  1 
hydrazon  dies.  42205. 
Ricinolsäure,  Uebf.  in  Polymere 
Scheurer-Kestner  735  c. 

Ricinus  öl,  Uebf.  in  Butvronitril, 
Yaleronitril,  Capronitril,  Oenantho- 
nitril ,  Caprylonitril,  Salpetersäure 
C.  Hell  u.  C.  Kitrosky  980«:  Uebf. 
in  sec.  Oktylalkohol  M.  Freund  u. 

F.  Schönfeld  33525;  Uebf.  in  Tür- 
kischrothöl  P.  Juillard  12  c. 

Ringsysteme,  fünfgliedrige,  Const. 
E.  Barnberger  1758«,  G.  Ciamician 
2122«. 

Roggen  mehl,  Isolir,  von  Cerosin  j 

G.  Ta  irret,  271c. 

R  o  s  a  n  i  1  i  n .  Entst.  aus  thionphenhal- 
tigem  Anilinöl  ß.  Goldberg  35525; 
Uebf.  in  beizenziehende  Trisazofarb-  j 
Stoffe  durch  Salicylsäure  Badische 
Anilin-  u.  Sodafabrik  928  c;  Nitri-  ; 
rung  Societe  anonyme  des  matieres  \ 
colorantes  et  produits  chimiques 
935  c. 

p-  Rosanilin.  Uebf.  in  p- T ricl dnolyl - 
methan  E.  Noelting  u.  C.  Sehwartz 
1606«;  s.  a.  O.  Roussopoulos  22675  ; 
Uebf.  in  Blau  dch.  Aldehyd.  f-Bu- 


tylaldehyd,  in  Didihydrotrichinaldyl- 
methan,  Aldehydgrün  dch.  Aldehyd 
W.  v.  Miller  u.  J.  Plöchl  1703«. 

Rosenöl,  Nachweis  der  türkischen 
Geraniumessenz  G.  Panajotoiv  2700  5 ; 
Isolir.  vonElaeopten  C.Eckart4:205b; 
Unters,  d.  deutschen  u.  türkischen 
ders.  958  c. 

Rosindon,  Derivat,  Entst.  aus  ß- 
Oxy-«-naphtochinon  dch.  o-Amido- 
tetrahydro-p-toluchinolin  E.  Bain- 
beryer  und  P.  Wulz  2071«;  dch. 
o-Amidomethyl  -p  -  toluidin  dieselben 
2083«. 

Rosindonsäure.  Entsteh,  aus  Ros¬ 
indulin  0.  Fischer  und  E.  Hepp 
311  c. 

Rosin  donsulfonsäuren,  Darstell . 
aus  Rosindon  Kalle  $  Co.  497  c. 

Rosindulin,  Entst.  aus  Oxy-«-naph- 
tochinonimid  F.  Kehrmann  und  J. 
Messinger  587«;  Uebf.  in  Rosindon¬ 
säure  0.  Fischer  und  E.  Hepp 
311c. 

Ros  in  du  lins  ulfonsäuren,  Verli. 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  684  c. 
848  c. 

Rosindulon,  Entsteh .  aus  o-Amido- 
diphenylamin  dch.  Oxy-«-naphto- 
chinon  F.  Kehrmann  u.  J.  Messinger 
586«. 

Rubean Wasserstoff.  Einwirk,  auf 
Benzaldehyd .  Salicylaldehyd ,  J. 
Ephraim  1027«:  Einw.  auf  Aetliy- 
lendiamin  G.  Forssell  1846«;  Const. 
Uebf.  in  Dibenzyl-,  Dimethyl-,  DU 
äthyl-.  Diamyldithiooxamid  0.  Wal¬ 
lach  317  c. 

Rubin,  künst.  Darst.  E.  Fremy  und 
A.  Verneuil  3  c. 

Rum,  Verfälschungen  A.  Scala  676c. 

R u th  enamm  oni  umderi  v.  A.  Joly 
68  c. 

S. 

Snbadillsamen.  Unters,  des  Fettes 
u.  des  ätherischen  Oeles  E.  Opitz 
647  c. 
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Sabadin,  Isolir.  aus  Sabadillasamen, 
Eig.,  Salze  E.  Merck  643  c. 

Sabadinin,  Isolir.,  Eigensch.,  Salze 
ders.  644  c. 

Saccharin,  elektrische  Leitfähigkeit 
P.  Waiden  2028 a;  s.  a.  Benzoesäure- 
sulfinid. 

/-Saccharin,  electr.  Leitvermögen 
ders.  2028  a. 


b 


l 


l> 


| 

L 


Saccharomyces  Hansenii,  Isolir. 
aus  Baumwollensaatmehl  W.  Zopf 

126  c. 

Säurechloride,  Einwirk,  auf  Zink¬ 
alkyle  A.  Grigorowitsch  u.  D.  Paw- 
low  667  c. 

Säureester,  Spaltung  im  Darm  H. 
Baas  669c;  Yerbdg.  mit  Alkoholen 
T.  Purdie  u.  W.  Marshall  855  c. 

Säuren,  ungesättigte,  Umlagerungen 
R.  Fittig  82  a;  complexe,  sog.  mo¬ 
lybdänvanadinsaure  Salze  C.  Fried¬ 
heim  1173a;  Strukturbest,  alipha¬ 
tischer  dch.  Bromirung  K.  Auwers 
u.  R.  Bernhardi  2209  a;  complexe, 
anorganische,  Unters,  der  Phosplior- 
duodeciwolframsäure  F.  Kehrmann 
u.  M.  Freinkel  23 265;  organische, 
Best.  dch.  Lakmoid  F.  Röhmann  u. 
W.  Spitzer  30106:  organische,  aus 
Rübensaft  E.  v.  Lippmann  32996; 
ungesättigte,  zweibasische,  Umwand¬ 
lung  in  ihre  Stereoisomeren  dch. 
Natronlauge  A.  Delisle  36206;  or¬ 
ganische,  trockne  Dest.  der  Silber¬ 
salze,  Quecksilbersalze  W.  Koenigs 
3589  6:  ungesättigte,  Jodaddition 
C.  Liebermann  u.  H.  Sachse  4112  6; 
organische,  Verb.  geg.  Phosphor- 
trichlorid  C.  Bothamley  u.  G.  Thomp¬ 
son  7  c;  zweibasische,  Entst.  dch. 
Elektrolyse  A.  Brown  u.  J.  Walker 
36 c:  Yerh.  geg.  Fuchsinschweflige- 
säure  O.  Müller  95  c;  organische, 
Einw.  von  Nitrilen  C.  Colby  und 
F.Dodge  112  c;  fette,  Einwirk,  von 
Phosphorsäureanhydrid  S.  Kipping 
156  c;  mehrbasische,  Verseifung  der 
Ester  W.  Lossen  308  c;  organische, 


Yerh.  bei  Verdauung  von  Eiweiss¬ 
stoffen  A.  Stutzer  372  c;  freie,  Best, 
in  Butter  C.  Besana  407  c;  Best, 
ohne  Normallaugen  dch.  Kalium- 
jodat  A.  Baumann  790c,  792c; 

L.  Marschlewski  791c;  organische 
trockne  Dest.  der  Silbersalze  J.Kach- 
ler  897  c;  organische,  Affinitäts¬ 
grössen,  Bez.  zur  Const.  P.  Waiden 
886c;  mehrbasische,  Yerh.  W.  Ost¬ 
wald  890c;  einbasische,  Existenz 
saurer  u.  basischer  Salze  I).  Berthelot 
892  c;  organische,  Einw.  von  Ammo¬ 
niak  auf  Aethylester  S.  Ruhemonn 
95 1  c. . 

Säurefester  Belag  aus  Glasplatten 
W.  Wenzel  u.  P.  Sievert  981  c. 

Säure  widerstehender  Firniss 
aus  Baumwollsamenöl  u.  flüssigem 
Blei  P.  Helbig ,  H.  Bertling  u.  F.  Rei¬ 
neke  507  c. 

Sa  ff  ranine,  Bez.  zu  Eurhodinen  und 
Indulinen  F.  Kehr  mann  u.  J.  Messin- 
ger  584  a;  Bez.  z.  Eurhodinen  dies. 
2167  a, 

Safrol,  Uebf.  in  Methylen-^» m-dioxy- 
ben zylgly col ,  « - H om opi peron y Isäure 

F.  Tiemann  2879  6,  3491  6:  s.  a. 

G.  Wagner  348(8  6. 

/-Safrol,  Oxy dati on  G.  Wagner  34906; 
Einw.  von  Salpetrigesäure  A.  Angeli 
39956;  Uebf.  in  Dioxymethylen- 
phenylglycolsäure  F.  Garelli  832c. 

Salicylaldehyd ,  Uebf.  des  Oxims 
in  Salicylamid  dch.  Acetylchlorid 
L.  Claisen  u.  R.  Stock  138a;  Con- 
dens.  mit  Benzaldehyd  O.  und  G. 
Fischer  727  a;  Uebf.  in  Dioxydiben- 
zylidendithiooxamid  dch.  Rubean- 
wasserstoff  J.  Ephraim  1028  a  :  Einw. 
auf  Acetessigäther  dch.  Barnstoff 
P.Biginelli  1319a;  Methyläther, f-Bu- 
tyläther,  Uebf.  in  a  u.  ,7-,  Trithio- 
salicylaldehydäther,  polm  -  Thiosali- 
cylaldehydäther  E.  Baumann  und 
E.  Fromm  1446  a;  Uebf.  in  Salicyl- 
diureid,  Einw.  auf  Acetessigester 
dch.  Harnstoff  P.  Biginelli  29626; 
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Uebf.  in  Di-o-oxyhydrobenzoinanhy- 
drid,  Di-o-oxystilben  C.  Harries 
3 1 7  5  /> ;  Uebf.  in  Methyl-o-oxy- 
cinnamylketon;  Aether  (Oxim,  Phe- 
nylhydra'on)  M.  Löw  899  c. 
Salicyldichlorhydrin,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Trisalicylin  P.  Fritsch 
778a. 

Salicyldiureid,  Entst.  aus  Salicyl- 
aldehyd  dch.  Harnstoff  P.  Biginelli 
29626. 

Salicylonitril,  Aether  M.  Löw  899 c. 
Salicylorcinäther,  Ident,  mit  ß-Oxj- 
methylxanthon  S.  v.  Kostanecki  u. 

B.  Nessler  1895  a. 

Salicylsäure,  Dichlorhydrinester 
(Entst.  dch.  Glycerin  u.  Salzsäure) 

C.  Göttig  508  a;  Dichlorhydrinäther 
P.  Fritsch  776  a;  Uebf.  in  Trisali¬ 
cylin,  Disalicylbenzoin,  Dibenzo- 
salicylin  ders.  780  a;  Uebf.  in  Ben¬ 
zol  azosalicylsäure  St.  v.  Kostanecki 
u.  J.  Zibell  1696a;  Uebf.  in  ß-Oxy- 
methylxantlion,  ?n-Oxyxanthon.  1,3- 
*  -Euxanthon  St.  v.  Kostanecki  und 
B.  Nessler  1894a;  Uebf.  in  2-Oxy- 
xanthon  dch.  Hydrochinon  dies. 
3894  6;  Uebf.  in  ß-  Oxyxanthon  dch. 
Resorcin,  iu  Oxydixanthon  dies. 
3981  6:  Uebf.  in  Jodsalicylsäurejodid 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
Co.  104  c;  Uebf.  in  a-  u. /9-m-Nitro- 
salicylsäureester  E.  Smith  114c; 
Uebf.  in  m,  w-Dichlorsalicylsäure 
T.  Zincke  147c;  Uebf.  in  as-m-Ni- 
trosalicylsäure  A.  Deninger  262  c; 
Einw.  auf  Azoxyanilin  A.  Poirrier 
u.  D.  Rosenstiehl  287  c;  Einw.  von 
Diazoverbdgn.  H.  Limpricht  449  c; 
Wismuthsalz  11.  Causse  592  c,  893  c; 
Isolir.  aus  Liliaceengattungen  A. 
Griffiths  726  c;  Aethoxylderiv.  M. 
Löw  899c;  Uebf.  in  Trisazofarbstoff 
dch.  Rosanilin  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  928  c. 

Salicylsäureamid,  Ueberf.  in  Sa¬ 
ligenin  A.  Hutchinson  175  a. 
Salicylsäureazodiphenylazo-a- 


napbtolsulfo säuren  Farbenfabr. 
vorm.  Fr.  Bayer  Sc  Co.  808  c. 
Saligenin,  Entst.  aus  Salicylsäure¬ 
amid  dch.  Reduction  A.  Hutchinson 
175a;  Uebf.  in  Saligeninessigsäure 
P.  Biginelli  76  c. 

S  a  1  i  g  eninessigsäure,  Entst.  aus 
Saligenin  dch.  Chloressigsäure,  Eig.. 
Salze  ders.  76  c. 

Salol,  Acetylderivat.,  Nitrirung  W. 
Knebel  636  c. 

Salpetersäure,  Ursache  der  Fär¬ 
bungen  L.  Marchlewski  32716;  Be¬ 
stimmung  des  Stickstoffs  dch.  Alu¬ 
minium  A.  Stutzer  96  c;  Reduction 
dch.  Sonnenlicht  E.  Laurent  520  c; 
Ein  wirk,  auf  Metalle  V.  Veley  522  c; 
Einw.  auf  Blei  ders.  523  c;  Bildung 
im  Erdboden  A.  Müntz  576  c;  J. 
Winogradsky  787c;  H.  Warington 
862c;  Ueberf.  in  Ammoniak,  gas- 
volumetr.  Best.  K.  Ulsch  585c;  Be¬ 
stimmung  in  Brunnenwasser  M. 
Rosenfeld  586  c;  Entst.  aus  Stick¬ 
stoff  T.  Leone  und  O.  Magnanini 
674  c;  Best,  des  Volumgewichts  G. 
Lunge  u.  H.  Reg  793  c;  jodometr. 
Best,  in  Nitraten  G.  Gowan  867  c. 
Salpetrigesäure,  Zersetzungsge¬ 
schwindigkeit  in  wässriger  Lösung 

C.  Montemartini  300  c;  Bestimm,  in 
Brunnenwasser  M.  Rosenfeld  586  c: 
Doppelsalz  van  Lessen  946  c. 

Salze,  Löslichkeit  in  Salzlösungen 
W.  Nicol  514c;  Löslichkeit  in  Ge¬ 
mischen  in  Wasser  G.  Bodlcinder 
517c;  osmotischer  Druck  in  Lösung 
R.  Adle  882c;  Bildung  in  alkoholi¬ 
scher  Lösung  C.  van  Deventer  u. 
/>.  Reicher  889  c. 

Salzlösungen,  F  arbenän  derungen 

D.  Isaachsen  613c;  Verli.  Ü.  van 
der  Waals  613c;  magnetische  Dre¬ 
hung  W.  H.  Perkin  692  c. 

Samarium,  Darst.  von  Salzen  A. 
Bettendorff  440  c. 

Santinsäure.  Entst.  aus  Dihydro- 
santinsäure,  Eig.,  Uebf.  in  Dime- 
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thyläthylnaphtalin  P.  Gucci  u.  G. 
Grassi-Cristaldi  909  c. 
f-Santinsäure,  Entsteh.,  Eig.  dies. 
909  c. 

Santonin,  Const.  dies.  909c. 
Santoninamin,  Entst.  aus  Santonin- 
oxim,  Salze,  Uebf.  in  Hyposantonin 
dies.  908  c. 

Saponin,  Unsers.  0.  Hesse  276  c. 
Sauerstoff,  Atomgewicht  W.  Noyes. 
238  a;  E.  Kaiser  441c;  Löslichkeit 
in  Wasser,  Entst.  aus  Kaliumchlorat 
und  Kaliumhydroxyd  L.  Winkler 
36076;  Best,  in  Luft  J.  Wanklyn 
45  c;  Best,  in  Wasser  G.  Linossier 
220 c;  Dichtigkeit  A.  Leduc  253  c; 
Darst.  aus  Luft  dch.  Bleioxyd  und 

. 

Kalk  E.Peitz  421c;  Bestimm,  dch. 
Stickoxyd  L.  de  Köninck  475  c; 
Atomgewicht  E.  Morley  522  c ;  Be¬ 
stimm.  des  in  Wasser  gelösten  W. 
Kisch  587  c;  J.  Koenig  587  c;  Atom¬ 
gewicht  W.  Noyes  619c;  Dichte  A. 
Leduc  697  c;  Entw.  in  Pflanzen  bei 

r 

niederen  Temperaturen  H.  Jumelle 
787  c;  Darst.  für  Unterriehtszwecke 
G.  Kassner  795  c;  activer,  Erkenng. 
dch.  m- Phenylendiamin  P.  Cazeneuve 
866c;  Darst.  aus  Baryumhyperoxyd 
dch.  Ferricyankalium  G.  Kassner 
985  c. 

Sauers  to  ff  v  erbindungen,Reduct. 
dch.  Magnesium  C.  Winkler  873«; 
1966a. 

Sawarrifett,  Unters.  J.  Lewkowitsch 
722  c. 

Schächte,  Herst,  wasserdichter  in 
wasserreichem  Gebirge  J.  Jeziorsky 

51c. 

Schiesspulver,  nicht  hygroskopi¬ 
sche,  welche  als  Sauerstoffträger 
Guanidinsalpeter  enthalten  F.  Gaens 
59c;  rauchschwaches,  aus  Schiess¬ 
baumwolle  u.  Wachs  E.  v.  Brauck 
59c;  rauchschwaches,  Darstell,  aus 
Kaliumchlorat,  Carnaubawachs,  He¬ 
xenmehl  ders.  182c;  rauchloses,  Darst. 
aus  Nitrobenzol  und  Nitrostärke  W. 


Schückherr  290c;  ehern.  Theorie 
H.  Debus  893  c;  Darst.  aus  Spreng¬ 
gelatine  Dynamit ,  Actienges.  vorm. 
Nobel  Sf  Co.  1004  c;  rauchschwach., 
Niederschlag  von  Schwefel  in  Ni¬ 
trogemischen  H.  Rolf  1005  c;  Dar- 
stellg.  aus  höchst  nitrirter  Cellulose 
S.  v.  Romocki  429  c. 

Schimmelpilze  des  Kupfers  u.  der 
Bronze  R.  Dubois  43  c. 

Schlacke,  Trennung  von  Metallen 
in  flüssigem  Zustande  dch.  Schleu¬ 
dern  O.  Peck  52  c;  Vorrichtg.  zum 
Abkühlen  u.  Verladen  feurig-flüssi¬ 
ger  F.  Lührmann  603  c. 

Schleimsäure,  Ueberfg.  in  allo- 
Schleimsäure,  Lacton  {para- Schleim - 
säure)  E.  Fischer  2136a;  quantit. 
Best  ders.  2143a;  Entsteh,  einer 
Isomeren  aus  Talonsüure,  Entsteh, 
aus  Taloschleimzäure  ders.  3622  b; 
Ueberf.  in  Phosphordichlormucon- 
säure  S.  Ruhemann  und  S.  Dufion 
629  c. 

a//o-Sch] eim säure,  Entstehung  aus 
Schleimsäure  durch  Chinolin  oder 
Pyridin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Phenyl- 
hydrazid,  Dipbenylhydrazid,  Uebf. 
in  Dehydroschleimsäure ,  Schleim¬ 
säure  E.  Fischer  2137  a. 

para-Schlei msäure,  Zus.  (Lacton 
der  Schleimsäure)  derselbe  2141a; 
Const.  S.  Ruhemann  u.  S.  Dnfton 
952  c. 

Schmelzpunkt,  Aenderung  mit  d. 
Druck  B.  Damien  513c;  von  Ge¬ 
mischen  zweier  organischer  Körper 
L.  Vignon  734  c;  886  c. 

Schmetterlinge,  Unters,  des  gel¬ 
ben  Farbstoffes  vom  Citronenfalter 
F.  Kopkins  724  c. 

Schmieröle,  künstl.  Mineral-,  Entst. 
aus  Allyl  al  ko  hol  durch  Toluol,  ps- 
Cumol  G.  Kraemer  und  A.  Spilker 
27856;  aus  paraffinhaltigem  Mi¬ 
neralöl  und  Kautschuk  W.  Brinck 
419c;  Darst.  aus  Wollfett,  Lange, 
Alaun,  Mineralölen  R.  Krause  997c. 


Sachregister. 


1430 


Schwefel,  Verbg.  mit  Natrium  M. 
Rosenfeld  1660a  ;quant.  Best,  in  säure- 
unlöslichen  Sulfiden  F.  Treadwell 
1937  a;  Einw.  auf  Stilben  E.  Bau¬ 
mann  u.  M.  Klett  33115;  Best,  in 
Kupfer  H.  Philips  46  c;  Best,  in 
Eisen  und  Stahl  W.  Thörner  47  c; 
stufenweise  Dissociation ,  Dampf¬ 
dichte  E.  Rieche  63  c;  Bestimm,  in 
Blei  W.  Hampe  221c;  Aufnahme 
von  Schriftzeichen  C.  Lepierre  295c; 
Best,  in  Kohle  T .  Neilson  535  c; 
Abscheidung  aus  schwefelhaltigem 
Eisen  Hör  der  Bergw-  und  Hütten- 
Verein  537c;  zwei  neue  Modifica- 
tionen,  Entst.  aus  Natriumthiosulfat 
dch.  Salzsäure  Engel  551c,  schwär-  i 
zer,  von  Magnus,  Entstg.,  Eig.,  F. 
Knapp  615c;  Einw.  auf  Colopho- 
nium  R.  Meldola  u.  R.  Evans  724  c; 
Best,  in  organischen  Substanzen  A. 
Angeli  838  c. 

Schwefeleisen,  Reinig,  v.  Wasser 
P.  Beuster  422  c. 

Schwefelkohlenstoff,  Nachweis  i. 
Benzol  dch.  Phenylhydrazin  C.  Lie¬ 
bermann  u.  A.  Seyewitz  788  a. 

Schwefellanolin,  Entsteh,  aus  La¬ 
nolin  A.  Seibels  998  c. 

Schwefelphosphor verbindun-  j 
gen,  Entst.,  Eig.  J.  Mai  701c. 

Schwefelsäure,  Verbesserungen  der 
analytischen  Methoden  für  -Fabri- 
cation  G.  Lunge  47  c;  Austreibung 
von  Ammoniak  dch.  Kaliumnitrit 
für  Kjeldahl’s  Verfahren  E.  Moritz 
166c;  Tabelle  des  spec.  Gew.  der 
concentrirten  H.  Droop  Richmond 
167c;  Salpetrigsäurespannung  der 
nitrosen  G.  Lunge  439c;  Verh.  geg. 
Jodwasserstoff  R.  Benedikt  und  M. 
Bamberger  451  c;  Verbindung  von 
Anhydrid  mit  Phosphorsäure  R. 
Adie  620c;  Unters,  über  die  Lö¬ 
sungen  S.  Pickering  702  c;  Bestim. 
dch.  Bary umchromat  A.  Baumann 
789c;  792c;  H.  Liibke  789 c;  L. 
Marschlewski  791c. 


Schwefelverbindungen,  i.  Leucht¬ 
gase,  Nachweis  im  Leuchtgase  L. 
Ilosvay  de  Ilosva  1111c;  des  Pe¬ 
troleums,  Unters.  C.  Mabery  und 

A.  Smith  456  c. 

Schwefelwasserstoff,  Einwirk,  auf 
Eisen,  Nickel,  Zink  R.  Lorenz 
1504  a;  Darst.  von  arsenfreiem  W. 
Rampe  221c;  Entwicklung  durch 
Bacterien  Debraye  u.  Legrain  466c; 
Einwirkung  auf  Bor  P.  Sabatier 
550  c. 

Schwefligesäure,  Diphenylester, 
-/?-naphtylester,  -cymylester,  -resor- 
cinester,  -hydrochinonester,  -pyro- 
gallolester,  -phlorogiucinester,  Ent¬ 
stehung  aus  Benzols ulfochlorid  M. 
Georgescu  416a,  s.  a.  R.  Otto  643 a ; 
Ester  der  aromatischen  Reihe  M. 
Georgescu  416  a,  s.  a.  R.  Otto  643  a. 
Schwein,  amylolytisches  Ferment  in 
Magenschleimhaut  G.  Southall  u.  J. 
Haycraft  459  c;  Verdauung  von 
Fleisch  Ellenberger  und  Hofmeister 
779  c. 

Sebacinsäure,  Bromirung  (Uebf.  in 
Dibromsebaciosäure)  K.  Auwers  u. 
R.  Bernhardt  2232  a;  Entst.  durch 
Elektrolyse  von  Adipinsäure,  Uebf. 
in  Dodekandicarbonsäure  A.  Brown 
u.  ./.  Walker  37  c. 

Sebacylsäure,  Chlorid  (Einw.  auf 
Benzol  durch  Aluminiumchlorid), 
Anhydrid  V.  Auger  323  c. 

Seeigel,  Entw.  der  Larven  in  kalk¬ 
freiem  See wasser  G.  Pouchet  und 
Chabry  460  c. 

Seide,  Behandlung  mit  Metallsalzen 
und  Gerbsäure  in  getrennt.  Bädern 
Faure  u.  Blank  58  c;  Darstell,  von 
künst.  J.  du  Vivier  230  c;  Darst. 
künstlicher  H.  de  Chardonnet  989  c; 
Darst.  von  Unterzeug  aus  Abfällen 

B.  Beyer  992  c. 

Seife,  Darst.  von  Glycerin  aus  Un¬ 
terlängen  F.  Glaser  229  c:  ge¬ 
schwelte  Thran-  A.  Seibels  510c; 
Darst.  von  Toilettenseifen  A.  u.  E. 
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des  Gressonieres  543  c;  Wirkg.  auf 
Thierkörper  J.  Munk  112  c. 

Selencyan,  Entst.  aus  Selenigesäure 
dch.  Cyanwasserstoff  0.  Hinsberg  6c. 

/?-Selen  cyanäthy  lphtalimid,  Ent- 
aus  Bromäthylphtalimid,  Eigsch., 
Anal.,  Ueberfg.  in  Aethyl-^’-disele- 
niddiphtalamin  säure  V.  Coblentz 
2133  a. 

y  -  S  e  1  e  n cy  a n p r op y lp h t alimid  , 
Entsteh,  aus  Brompropylphtalimid,  | 
Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  Propyl-/-di- 
seleniddiphtalaminsäure  ders.  2134a. 

Selendiät hylanilin ,  Entsteh,  aus 
Diäthylanilin,  Eigsch.,  Anal.,  Salze 
E.  Godchaux  766  a. 

Selen  diniethylanilin,  Entst.  aus 
Dimethylanilin,  Eig.,  Anal.,  Salze 
ders.  765  a. 

Sei enige säure,  Yerhg.  gegen  Eis¬ 
essig,  Alkohol,  Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin,  Blausäure,  Anilin, 
Harnstoff.  Phenylmercaptan  0.  Hins¬ 
berg  5  c. 

Selen ophtalid,  Entsteh,  aus  Sele- 
nophtalimidin,  Eig.,  Anal.  A.  Drory  1 
2569  5. 

Sei enophtalimidin,  Entsteh,  aus 
o-Cyanbenzylselen cyanid,  Salze,  Per¬ 
jodid,  Methyläther,  Uebf.  in  o-Cy- 
anbenzyldiselenid.Selenophtalid  ders. 
2566  b. 

Selensilicium,  Entst.,  Eig.  P.  Sa¬ 
batier  697  c. 

Selenwasserstoff,  Einw.  auf  Bor 
P.  Sabatier  551c. 

Seleny lchlorid,  Einw.  auf  tertiäre 
aromatische  Amine  E.  Godchaux 
765  a. 

Senf  öle,  Einw.  auf  Hydroxylamin 
H.  v.  d.  Kall  524  c. 

Sennit,  Ident,  mit  Pinit,  Matezit 
Maquenne  194  c. 

Septdecylamin,  Einw.  von  Pikryl- 
chlorid  G.  Turpin  949  c. 

Shikimisäure,  Eig.,  Esterificirung, 
Ueberf.  in  Hydroshikimisäure,  Di-  ' 
bromshikimisäure  J.  Eykman  1278  a. 


Siedepunkt,  Best,  mit  kleinen  Sub¬ 
stanzmengen  A.  Schleier macher  944  a, 
C.  Jones  2251a;  Bestimm.'  der  Con- 
stante  der  secundären  Alkohole 
mit  secundären  Radicalen  G.  Po- 
letaeff  1308a;  Regelmässigkeiten  L. 
Henry  74  c;  Bestimm,  hochmolecu- 
larer  Körper  R.  Schweitzer  700  c; 
von  Flüssigkeiten,  Berechnung  für 
verschiedenen  Druck  G.  Hinrichs 
884  c. 

Siedeverzug,  Verhinderung  durch 
Warzen  von  Schmelzglas  E.  Beck¬ 
mann  99  c. 

Silber,  Trennung  von  Platin,  Zink 
dch.  Elektrolyse  E.  Smith  und.  F. 
Muhr  2180a;  colloidales,  Verh.  der 
Lösungen  R.  Nietzki  3310  b:  allo- 
tropischer  Zustand  A .  Prange  69  c; 
Einschliessung  von  Sauerstoff  B. 
Brauner  70c;  goldfarbiges  allotro¬ 
pisches  Carey  Lea  296  c;  Best,  von 
Wismuth  in  Raffinirschlacke  W. 
Hampe  406  c ;  allotropes,  Bez.  zum 
Silber  in  Silberverbindungen  M. 
Carey  Lea  521c,  620  c:  Isolir.  dch. 
Kugelmühle  auf  nassem  Wege  M. 
Crawford  982  c;  Apparat  z.  Darst. 
aus  Erzen  W.  Bolm  984  c. 

Silber chlorid,  Zers.  dch.  Licht  A. 
Richardson  853  c. 

Silberfluorid,  Entst.  aus  Silber¬ 
carbonat  dch.  Flussäure  H.  Moissan 
386  c. 

Silber hyper oxyd,  freiwillige  Ex¬ 
plosion  W.  Hampe  22 1  c. 

Silbernitrat,  Einw.  auf  Arsenwas¬ 
serstoff  L.  Marschlewski  2269  b. 

Silbersubchlorid,  Entst.  aus  Sub¬ 
fluorid  Guntz  550  c;  Eigenseh.  ders * 
591  c. 

Silber su box vd,  Salze  ders.  5l0c.. 

Silicium,  Uebf.  in  Siliciumbromo- 
form  A.  Besson  293  c;  Uebf.  in  Si¬ 
liciumchlorjodid,  Siliciumchlorsulfid 
ders.  592  c;  Reduction  von  Oxyden 
H.  Warren  703  c. 

Siliciumbromjodid,  Entst.  aus  Si- 
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lieiumbromoform,  Eig..  A.  Besson 
694  c. 

Siliciumbromoform,  Entst  aus  Si- 
licum  dch.  Bromwasserstoff.  Eigsch., 
Verb,  mit  Phosphorwasserstoff  ders. 
293  c;  Uebf.  in  Siliciumbromjodid 
ders.  694  c. 

Silicium chlorid,  Einw.  von  Jod¬ 
wasserstoff  ders.  348  c;  Einw.  von 
Bromwasserstoff  ders.  549  c. 

Sili  cium  chlorj  odide,  Entst.  aus 
Silicium  durch  Chlorjodid  derselbe 

592  c. 

Sili  cium  Chloroform ,  Verbindung 
mit  Phosphorwasserstoff  ders.  293  c. 

Siliciumchlorsulfid,  Entst.  aus 
Silicium  durch  Chlorschwefel  ders. 

593  c. 

Silico  phosphor  säurechlorid, 
Entst.  aus  Kieselsäureäther  dch.Phos- 
phoroxychlorid  H.  Stokes  934«. 

Si n apanpropion säur e,  Entst.  aus 
Xanthogenamid  dch.  ß- Jodpropion¬ 
säure,  Eigensch.,  Anal..  N.  Langtet 
3851  b. 

Sobrerol,  Entst.  aus  Terpentinöl 
dch.  Sonnenlicht,  Eig.,  H.  Armstrong 
727  c. 

Sobrerol,  d-  u.  /-,  Entst.  aus  Tere- 
benthen  H.  Armstrong  763c;  Kugel¬ 
form  H.  Armstrong  und  Id7.  Pope 
764  c. 

Sobreron,  Entst.  aus  Sobrerol  H. 
Armstrong  764  c. 

Soda,  s.  Natriumcarbonat. 

Solanaceenalkaloide  ,  Unters.  W. 
Schütte  967  c. 

Sophora  tomentosa  L.,  Isolir.  von 
Cytisin  P.  Plügge  970  c. 

Sorbit,  Configuration  der  Isomeren 
E.  Fischer  1841«. 

/-Sorbit,  Entst.  aus  /-Gulose,  Ben- 
zalverbdg.  E.  Fischer  u.  R.  Stahel 
535  a,  2144«. 

Sorbose,  Enst.  aus  Vogelbeersaft 
A.  Freund  151c. 

Spannung,  der  Flüssigkeitsdämpfe 
Gesetz  von  Dalton  G.  Schmidt  517  c. 


j  Sparte  in,  Uebf.  in  Oxyspartein  F. 
Ahrens  1095«. 

Spatheisensteine,  Verarbeitung  W. 
Stahl  604  c. 

Spectra,  überzogener  Spitzen  E. 
Brooks  1c;  Alkalien  H.  Kayser  u. 
C.  Runge  253  c;  Absorptions-,  von 
Kohlenwasserstoffen  H.  Deslandres 
349  c;  von  Eisen-  u.  Kobaltsalzen  W. 
Rüssel  und  W.  Ortmann  619c;  Neue 
Banden  und  Linien  im  —  der  Am¬ 
moniak-  Oxygenflamme  J.Eder  819c; 
Emmissions-,  des  Neodym-  u.  Pra- 
seodymoxydes  L.  Haitinger  892  c; 
während  elektrischer  Entladungen 
im  Vacuum  an  den  Polen  E.  Brooks 
943  c. 

Sp ectr alan alyse,  Absorptions-,  sehr 
verdünnter  Lösungen  0.  Knoblauch 
614c. 

Spermin,  Nichtident,  mit  Piperazin, 
Aethylenimin,  Jodwismuthsalz,  Phos¬ 
phat  W.  Magert  u.  A.  Schmidt  241«: 
Platinsalz,  Zus.  A.  Poehl  359«. 

Sprenggelatine,  Darst.  in  dünnen 
Drähten  F.  Abel  u.  J.  Dewar  181c; 
Uebf.  in  Schiesspulver  Dynamit- 
Act.-  Gesellsch.  vorm.  Nobel  fy  Co. 
1004  c. 

Sprengpatrone,  wasserdichte 
Schutzmasse  E.  Kurzhals  429  c;  mit 
Knallgasfüllung  L.  Ochse  1003  c. 

Sprengstoffe,  nicht  hygroskopische, 
welche  als  Sauerstoffträger  Guani¬ 
dinsalpeter  enthalten  F.Gaehns  59  c; 
aus  Nitrocellulose  und  Ammonium¬ 
pikrat  St.  Emmens  290  c;  Darstell, 
aus  Nitrocellulose,  Nitroglycerin,  Di- 
nitrobenzol  L.  Lundholm  und  J. 
Sägers  429  c. 

Stach yose,  Uebf.  in  Galactose,  Trau¬ 
benzucker,  Fruchtzucker  A.  v.  Planta 
u.  E.  Schulze  27055. 

Stärke,  Uebf.  in  Gallisin  C.  Scheibler 
und  II.  Mittelmeier  301«;  Verzucke¬ 
rung  durch  Diastase  nach  Zugabe 
von  löslichen  Fluoriden  J.  Effront 
190  c,  405  c,  582  c,  583c;  Uebf.  in 
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Dextrin  durch  Buttersäureferment 
A.  Villiers  272  c,  319  c,  734  c;  Bil¬ 
dung  in  Pflanzen  unter  Einfluss  von 
Salz wasser  P.  Lesage  372c;  Mole- 
culargew.  II.  Brown  u.  G.  Morris 
723c;  Best,  in  Cerealien,  Einfl.  der 
sog.  stickstofffreien  Extractstoffe  C. 
Lintner  u.  G.  Düll  979 c;  Uebf.  in 
Gummi,  Dextrin  dck.  Schweflige- 
säure  A.  Berge  1003  c. 

S  t  a  |  >  h  y  1  o  c  o  c  c  u  s ,  pyogenes, Culturen- 
unters.  A.  Rodet  und  J.  Courmont 
862  c. 

Stea  rinsäure.  Bromirung  K.  Au- 
wers  u.  R.  Bernhardt  '2221  a ;  Isolir. 
aus  lllipefett,  Uebf.  in  «-Bromstea- 
rinsäure  C.  Hell  und  J.  Sadomshj 
23886;  Trennung  von  Wachs,  Pa- 
rafin,  Stearin  F.  Jean  128  c;  Uebf. 
in  LNitrostearinsäure  A.  Claus  und  j 
0.  Pfeiffer  352  c. 

Stearolsäuredijodid,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Salze  C.  Liebermann  und  II. 
Sachse  4116  6. 

Stearonitril,  Entsteh,  aus  «-Cyan- 
stearinsäure  C.  Hell  u.  ./.  Sadornsky 
27796. 

Steine,  poröse,  Darst.  aus  Gyps,  Ce- 
ment  u.  s.  w.  dch.  Säuren  u.  Carbo- 
naten  u.  s.  w.  dgl.  E.  Hof  mann  987  c; 
künstl.  aus  Caseinkalk,  Glycerin, 
Wasserglas,  Oel.  Hobelspäne  M.May 
987c;  künstl.  mit  Glasoberflächen 
Lippert  8g  Sohn  988  c. 

Steinkohle,  Darst.  von  Presskohle 
0.  Eckhardt  994  c. 

Stein  ko  hlentheer.  Dichtungsmasse 
dch.  Knochenkohle  A.  Eiseier  990c. 

Steinkohlen  theerol,  Isolir.  und 
Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff, 
Nitrilen,  Aldehyd,  Alkohol  u.  s.  w. 
.7.  Biehringer  280  c. 

Stereoisomerie,  bei  nicht  oxim- 
artigen  Stickstoff  Verbindungen  A. 
Hantzsch  u.  F.  Kraft  35116;  K.Auwers 
u.  V  Meyer  4225  6 ;  bei  nicht  oxim- 
artägen  Stickstoffverbindungen  dies. 
4225  6. 


Sterilisirun g,  Apparat  0.  Fromme 
409  c.  ./.  Gronwald  u.  E.  Oehlmann 
409  c,  410  c. 

Sternanis,  Bestandtheile  d.  Früchte 
F.  Oswald  396  c. 

Stickstoff,  Löslichkeit  in  Wasser  L. 
Winkler  36026;  Uebf.  in  Ammoniak 
bei  Verbrennung  von  Magnesium  in 
Luft  P.  Aslanoglou  1c;  Aufnahme 
dch.  Leguminosen  F.  Schlösing  u. 
E.  Laurent  44  c;  Best,  in  Salpeter 
durch  Aluminium  A.  Stutzer  96  c; 
Aufnahme  des  atmosph.  d.  Pflanzen 
W.  Atwater  u.  C.  Woods  164c;  Ur¬ 
sprung  des  Ammoniaks  im  Erdboden 
Berthelot  u.  G.  Andre  215c;  flüch¬ 
tige  Verbdg.  im  Erdboden  Berthelot 
216c;  Dichtigkeit  A.  Leduc  253c; 
Best,  in  Ackererden  nach  Kjeldahl 
J.  Müller  372  c;  Uebf.  in  Salpeter¬ 
säure  T.  Leone  u.  O.Magnanini  674  c; 
Darst.  von  reinem  A.  Leduc  696  c; 
Dichte  ders.  697  c;  Ausscheidung 
durch  Schweiss  L.  Bleibtreu  174  c; 
Ausscheidung  bei  Leukämie  C.  Boh- 
land  u.  II.  Schurz  776  c;  im  Erdbo¬ 
den,  Bindung  durch  Gyps,  Eisen¬ 
sulfat  P.  Pichard  786  c;  quant.  Best, 
in  Salpeter  Alberti  u.  Hempel  299  c; 
Best,  in  Salpetersäure  E.  Boyer 
920  c. 

Stickstof fdiammonium,  Enst.  aus 
Stickstoffwasserstoffsäure  dch.  Hy¬ 
drazin.  Eig.,  Anal.  T.  Curtius  3348  6. 

Stickstoffoxydul,  Best.  dch.  Ver¬ 
brennung  von  Wasserstoff  C.  Mon- 
temariini  940  c. 

Stickstoffverbindungen,  Nomen¬ 
klatur,  stereoisomerer  und  v.  Ringen 
A.  Hantzsch  3479  b. 

Stickstoffwasser  st  offsäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Dinitrodiazobenzolimid  E. 
Noelting  u.  E.  Grandmougin  2546  6: 
Verh.  gegen  lebende  Organismen  O. 
Loew  29476;  Darst.  reiner,  Ammo¬ 
niumsalz  T.  Curtius  u .  R.  Raden¬ 
hausen  347  c;  Entst.  aus  Benzoyl- 
azo'imid,  Salze,  Uebf.  in  Stickstoff- 
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diammonium  dcli  Hydrazin  T.  Cur * 
tius  3344  5. 

Stilben,  Entst.  aus  Thiobenzaldehy- 
den,  Uebf.  in  Thionessal  dch.  Schwe¬ 
fel  E.  Baumann  u.  E.  Fromm  1456  a ; 
Entst.  aus  Benzaldehyd  dch.  Schwe- 
iel  G.  Barbaglia  und  A  Marquardt 
1881a;  Entst.  aus  polym-Thiobenz- 
aldehyd,  «-,  /3-  Trithiobenzaldehyd, 
Uebf.  in  Thionessal  E.  Baumann  u. 
M.  Klett  33095. 

Stilbenb  romid,  Entst.  aus  Hydro-  j 
benzoin  dch.  Brom,  Uebf.  in  Stil-  I 
ben  dch.  Kaliumsulfhydrat  K.  Au- 
toers  177 8«. 

Stoffwechsel,  Versuche  m.  Anwdg. 
von  Kjeldahrs  Stickstoffbest.  P.  Ar- 
gutinsky  774  c. 

Strontium,  Nachweis  neben  Baryum 
C  Lüdekinq  48  c. 

Str  o  n  t  i  u  m  carbonat,*  Zers,  durch 
Hitze  ./.  Conroy  350  c. 

Str  onti  umoxyd,  Uebf.  in  Strontium-  ; 
Wasserstoff  durch  Magnesium  und 
Wasserstoff  C.  Winkler  1975«. 

Strontium wasser stoff,  Entst.  aus 
Strontiumoxyd  dch.  Magnesium  und 
Wasserstoff  C.  Winkler  1975«. 

Strychnin,  Const.  J.  Tafel  737c; 
Nachweis  von  Ceriumsalzen  P.  Plügge 
979  c. 

Strychninsäure,  Entst.,  Eig.,  Ni-  I 
trosamin,  Jodmethylat  J.  Tafel  737  c. 

f-Strychninsäure,  Entst.,  Eigsch., 
Nitrosamin,  Jodmethylat  ders.  738  c. 

Styrol,  Uebf.  in  Phenyltolyläthan, 
Phenylxylyläthan  G.  Kraemer  u.  A. 
Spilker  2788  b;  Uebf.  in  -Phenol¬ 
benzoläthan,  o  -  Kresolbenzoläthan, 
w-Kresolbenzoläthan,  ß  -  Naphthol- 
benzoläthan  W.  Koenigs  und  R.  Carl 
38945. 

S uberin,  Isolir.  aus  Kork  F.  Flückiger 
197  c. 

S  u  b  e  r i  n  säure,  Entst.  aus  Kork,  Eig.. 
Salze  ders.  197  c. 

Succinamidinnitrit,  Entst.,  Eig. 
W.  Lossen  760  c. 


Succin aminsäure,  Entst.  aus  « i- 
Nitrosoglutarsäure,  Schmp.  L.  Wolff 
25  c. 

Succinaminsäurenitril,  Uebf.  in 
Succinimidoxim  F.  Garny  34295. 

Succinendiamidoxim,  Entsteh,  aus 
Aethylencyanid,  Uebf.  in  Succin¬ 
imidoxim  ders.  34305. 

Succinimid,  Uebf.  in  Glutarendi- 
amidoxim  ders.  34355;  Uebf.  in  ß- 
Amidopropionsäure  S.  Hoogewerff  u. 
W.  van  Dorp  966  c. 

Succinimidoxim,  Entst.  aus  Aethy¬ 
lencyanid  od.  Succinaminsäurenitril 
od.  Succinendiamidoxim,  Eig.,  Anal., 
Benzoylderiv.  F.  Garny  34285. 

S  u  c  c  i  n  y  1  c  h  1  o  r  i  d ,  Einw.  auf  Benzol 
durch  Aluminiumchlorid  V.  Auger 
320  c. 

S  u  c  ciny  1  cy  an  es  sig  e  s  t  e  r ,  Entsteh., 
Eig.  P.  Müller  558  c. 

Succinylo  bern  stein  säurester, 
Beziehungen  zu  Phloroglucin  A. 
v.  Baeyer  26875;  Uebf.  in  Benzol- 
dishydrazodihydroterephlalsäure- 
ester  A.  v.  Baeyer ,  R.  .Tay  und  L. 
Jackson  26905;  Uebf.  in  Dibrom- 
chinonterephtalsäureester  J.  Stiealitz 
116c. 

Succinylphenylhydrazid,  E ntst. 
aus  i  -  Thiosuccinophenylliydrazin- 
säure,  Eig.  V.  Auger  321c. 

S uccinyl  phenyl  hy  drazin  säure, 
Entst.  aus  Bernsteinsäureanhydrid, 
Eig.  ders.  321  c. 

Sulfa  min  säuren  der  aromatischen 
Reihe  W.  Traube  360«. 

S  u  1  f  a  n  i  1  i  d,  Entst.  aus  Phenylsulfamin- 
säure,  Eig.,  Anal.  ders.  362«. 

S  ul  fine,  aromatische  A.  Michaelis  u. 
E.  Godchaux  757«. 

S ulfini dp htal säure  s.  Phtalsulf- 
inidsäure  C.  Moulton  362  c. 

S  u  1  f  o  b  e  n  z  i  d  -  o  -  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e,  Ent¬ 
steh.  aus  Phenvlthiosalicylsäure, 
Eig.  C.  Graebe  u.  O.  Schulthess  390c. 

S  u  1  f  o  n  e ,  Darst.  ungesättigter  R.  Otto- 
1510a;  Verseifbarkeit  von  Trime- 
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thylendiphenylsulfon,  Trimethylen- 
di-j?-tolylsulfon  ders.  1832a;  Ver¬ 
seifbarkeit  E.  Baumann  22726;  phy- 
siolog.  Wirkung,  Bez.  zur  Const. 
E.  Baumann  u.  A.  Käst  403  c. 

Sulfosäuren,  aromatische,  Isolirung 
mittelst  Natriumchlorid  L.  Gatter¬ 
mann  2121«. 

Sulfosemicarbazide,  Derivate  C. 
Avenarius  268  a. 

Su  1  fosu cciny  1,  Entsteh,  aus  Bern¬ 
steinsäure,  Eig. ;  Uebf.  in  f-Thio-  | 
succinophenylhydrazinsäure,  Reduc- 
tion  V.  Auger  320  c. 

S  u  1  f  o  z  i  m  m  t  s  ä  u  r  e .  Entst.  aus  Benz- 
aldehydsulfosäure,  Salz  E.  Kafka 
796«. 

Sulfurylholoxyd,  s.  D.  Carnegie 
943  c. 

S  u  1  f  u  r  y  1  h  y  p  e  r  o  x  v  d ,  Zus.  M.  Traube 
1764«. 

Sulfuvi nursäure,  Const.,  Ident,  mit 
//-Amidothiazol  -  a  -  carbonsäure  M. 
Stende  32  c. 

Syl  vestren,  Unters. O.Wallach  1527 «. 

Sy.lvinit,  Verarbeitung  in  Gemein¬ 
schaft  mit  Kainit  J.  Dapre'  171c. 

T. 

Tabak,  Analyse  M.  Popovici  470c; 
Fermentation  E.  Suchsland  1000c. 

Talonsäure,  Entst.  aus  Galacton- 
säure,  Salze,  Phenylhydrazid,  Uebf. 
in  Talosch  leimsäure  E.  Fischer 
36226. 

Talosch  leimsäure,  Entsteh,  aus 
Talonsäure,  Eig.,  Anal.,  Salze, 
Phenylhydrazid,  Uebf.  in  Debydro- 
schleimsäure.  Schleimsäure  ders. 
36256. 

Tannin,  Best,  im  Thee  neben  Thein 
P.  Dvorkovitsch  1950«;  Uebf.  in 
/  -  Gallussäurephenylhydrazid  C. 
Böttinger  18c;  Einw.  auf  «-  und 
/-Naphtylamin  L.  Durand ,  tlugue- 
nin  ty  Co.  135c;  Best,  im  Wein 
J.  Vogel  474  c;  Uebf.  in  Benzoe- 
-säure  C.  Guignet  735c;  Einw.  von 


Acetessigester,  Uebf.  in  Hydro-, 
i  -  Hydrotanninsäure  C.  Böttinger 
962  c. 

Tanninanilid,  Behandlung  des 
blauen  Farbstoffs  dch.  Nitroso- 
dimethylanilin  mit  Anilin  L.  Durand, 
Huguenin  fy  Co.  685c. 

Tartranilid.  Uebf.  in  Indol,  Dia- 
nilidosuccinanilid  H.  Polikier  2955b; 
Entst.  aus  Weinsäure  dch.  Anilin, 
Acetylderivate  ders.  2959  6. 

Tartronsäure,  Acetat  des  Diäthvl- 
esters  (Entst.  aus  Brommalonsäure¬ 
ester)  Phenylat  des  Diäthylesters, 
Uebf.  in  Phenylat  der  Glvcolsäure 
M.  Conrad  u.  C.  Brückner  2997  6. 

Tauben,  Gehalt  der  Organe  und 
Gewebe  an  Wasser  und  festen 
Bestandtheilen  bei  hungernden  und 
durstenden  S.  Lukjanow  327  c. 

Tellur,  volumetr.  Best.  B.  Brauner 
165c;  473  c. 

Tension,  Anwendbarkeit  des  Lunge- 
schen  Gasvolumeters  zur  Bestimm. 
PL.  Reg  47  c. 

Terebenthen.  Rotationsvermögen 
./.  Marsh  u.  J.  Gardner  950  c. 

d- Terebenthen,  Isolir.  aus  Terpen¬ 
tinöl,  Uebf.  in  Sobrerol  PL.  Arm¬ 
strong  763  c. 

/-Terebenthen.  Isolir.  aus  Terpen¬ 
tinöl,  Uebf.  in  Sobrerol  ders.  763  c. 

Terebinsäure,  Einw.  von  Ammo¬ 
niak,  Anilin  G.  Corselli  571c. 

Terpene,  Untersuchungen  O.  Wallach 
1525«;  Klassification  JU.  Marko wni- 
koff  69«;  G.  Wagner  1682«;  Pinol¬ 
in  Fencholderivate  O.  Wallach  13  c; 
444c;  der  Massoyrinde  R.  Wog 
197c:  O.Wallach  398  c;  olefinisches. 
Entsteh,  aus  Geraniol  F.  Semmler 
683«;  Verbrennungswärme  von 
Pinen,  Citren,  Camphen  u.  s.  w. 
Berthelot  u.  Matignon  547  c;  Verh. 
gegen  Manganoxydulsalze  L.  Crismer 
679  c. 

Terpenhydrochlorid,  Ueberf.  in 
Camphen./.  Marsh  u. /. Gardner  947  c. 
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Terpentinhy  dro chlorid,  Rota¬ 
tionsvermögen,  Ueberf.  in  Camphen- 
hydrochlorid  J.  Marsh  u.  J.  Gard¬ 
ner  950  c. 

Terpentinöl,  Ueberf.  in  Pinolhydrat 
0.  Wallach  14  c;  Uebf.  in  Campher 
J.  Marsh  und  R.  Stockdale  155c; 
Herstell.  eines  Ersatzstoffes  aus 
Petroleum  und  Campheröl  L.  Reis- 
herger  235  c;  Einw.  von  Aluminium¬ 
chlorid,  Aluminiumchlorid  u.  Brom 
R.  Varet  442  c ;  Nachweis  in  Essenzen 
L.  Crismer  679  c;  Oxydation  im 
Sonnenlicht  H.  Armstrong  121h; 
Jsolir.  von  d-  u.  /-Terebenthen  ders. 
763c;  Best,  in  Farben  und  Firnissen 
H.  Philipps  805  c;  Uebf.  in  Camphen, 
Terpilen,  Polyterpilene  dch.  Benzoe¬ 
säure  G.  Bouchardat  904  c. 

Terpilen,  Entsteh,  aus  Terpentinöl 
dch.  Benzoesäure  G.  Bouchardat 
905  c. 

Terpin,  Unters.  0.  Wallach  1568a.  | 

Terpinen,  Unters,  ders.  1527a; 
Const.  ders.  1575  a;  Entsteh,  aus  ! 
Dihydrocarvylamin,  Ident,  mit  Hy-  j 
drocymol  ders.  39866. 

Terpinennitrosit,  Entsteh,  aus 
Dihydrocarvylamin  ders.  39876. 

Terpinoien,  Unters,  ders.  1527a; 
Const.  1575  a. 

Tetraacety lgallamid,  Entst.  aus 
Gailamid,  Eig.  M.  Marx  524c. 

Tetra  acetylindigweiss,  Entsteh.  | 
aus  Diacetylindigo,  Eigsch.,  Anal. 

C.  Liebermann  u.  F.  Dickhuth  41346. 

Tetraäthylacetondicarbonsäure, 
Entst.,  Eig.,  Ester  M.  Dünschmann 
u.  H.  v.  Pechmann  121c. 

Tetra  äthy  1  diamidobe  nzhy  dro  1, 
Einw.  auf  p-Toluidin  E.  Noelting 
31356. 

f-Tetraäthyldithiooxamid,  Ent¬ 
steh.,  Eig.  0.  Wallach  318c. 

Tetraamidodiphenylmethan, 
Uebf.  in  gelbe,  orangerothe  Farb¬ 
stoffe  dch.  Schwefel  und  prim, 
arom.  Amine  A.  Feer  177c. 


Tetrabenzylacetondicar  bon¬ 
säure,  Entst.,  Eig.,  Uebf.  in 
(j-Dibenzylaceton  W.  Dünschmann  u. 
11.  v.  Pechmann  122  c. 

Tetrabromadipinsäureester, 
Entst.  aus  Muconsäureester  S.  Ruhe¬ 
mann  u.  S.  Dufton  95 1  c. 

Tetrabrom-^-naphtol,  Entst.  aus 
(<?-Naphtol  II  Armstrong  u.  H.  Ros- 
siter  705  c;  Entst.  aus  /?-Naphtol, 
Oxydation  dies.  720  c;  Uebf.  in 
Tribrom-/3-naphtochinon,  Tribrom- 
uitro-.-7-naphtol  dies.  72 1  c. 

Tetrabrompentan,  Entsteh,  aus 
Amylen,  Eig.  C.  Hell  u.  M.  Wilder¬ 
mann  220  a. 

Tetrabrompip  er  o  nyl  acrylsäure, 
Entsteh,  aus  Piperonylacrylsäure, 
Eig.  F.  M.  Perkin  63 1  c. 

Tetrabromthiophen,  Ueberf.  in 
Dibrommalemsäure  A.  Angeli  und 
G.  Giamician  76  a;  Oxydation  dch. 
Chromsäure,  Salpetersäure  dies. 
1348  a. 

Tetraehlorchinon,  Trennung  von 
Trichlorchinon  C.  Graehe  391  c. 

Tetraohlor-o-chinon,  Einw.  von 
Phosphorpentachlorid  T.  Zincke  u. 
F.  Küster  1)27  a. 

T etrachlordibrombenzol,  Entst. 
aus  s-Trinitrobenzol,  Eigsch..  Anal. 
1F.  Mc.  Kerrow  29446. 

Tet  rach  lordiketo-R-penten, Ent¬ 
steh.  aus  Trichloracetylpentachlor- 
buttersäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
a  /9-Dichloracrylsäure,  Dichloressig- 
säure;  Einw.  von  Ammoniak,  Ani¬ 
lin,  Phosphorpentachlorid  T.  Zincke 
917  a. 

o,  m-ana  -  Tetra  chlor -p-ketohy- 
drochinolin,  Entst.,  Eig.,  Uebf. 
in  Anilidoderiv.  clers.  746  c. 

o ,  m  -  ana  -  Tet  rach  lor-p-ketote- 
traliy drochinolin,  Entst.  aus  p- 
Oxychinolin,  Eigsch.,  Uebf.  in  Di-, 
Trichlor-p-oxy chinolin,  Anilidoderi- 
vate  ders.  745  c. 

Tetrachlorkohlenstoff,  Uebl.  in 
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Tetrajodkolilenstoff  dch.  Bortrijodid 
H.  Moissan  733  c;  Anwendg.  zur 
Extraction  aus  Pflanzen  Gebr.  Lever 
230  c. 

Tetrachlor-/?-methylnaphtalin, 
Entst.  aus  /9-Methylnaphtalin,  Eig., 
Anal.  0.  Scliertel  39266. 

Tetrachlor  -  m  -  oxybenzoesäure, 
Entst.  aus  Hexachlor-m-ketohydro- 
benzoesäure,  Eigsch.,  Acetylderiv. 
(Ester),  Uebf.  in  Tetrachlorphenol, 
Oktochlorketotetrahydrobenzol  T. 
Zincke  146  c. 

Tetrachlorpentan,  Entst.  aus  Any- 
len,  Eig.  C.  Hell  u.  M.  Wildermann 
216  a. 

Tetrachlorphenol,  Entst.  aus  Te- 
trachlor-m-oxybenzoesäure,  Eigsch. 
T.  Zincke  146  c. 

T  etrachlortetramethoxy  chinhy- 
dron,  Entst.  F.  Kehr  mann  356  c. 

T  e  trade  cy  lm  alonamin  säure,  Ent¬ 
steh.  aus  Cyan palmitinsäure,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  Palmitinsäureamid 
C.  Hell  u.  C.  Jondanof  989  a. 

Tetradecylmalon säure,  Entst.  aus 
Cyanpalmitinsäure,  Eig.,  Anal.  Salze 
dies.  989  a. 

Tetrahydro-o-amidochinaldin, 
Entst.  aus  o-Amidochinaldin,  Uebf. 
in  «  -  Methyltetrahydro  -  peri  -  chin- 
aldimidazol  E.  Bamberger  und  P. 
Wulz  2050  a. 

Tetrahydrobenzaldehyd,  s.  a. 
Tropylen  G.  Merling  31246. 

^-Tetrahydrobenzoesäure,  Ent- 
aus  a  -  Bromhexahydrobenzoesäure, 
Eig.,  Dibromaddition,  Clorid,  Amid, 
Entsteh,  aus  A 2 -Säure  0.  Aschan 
26196. 

.^-Tetrahyd  robenzoesäure,  Ent¬ 
steh.  aus  Benzoesäure,  Eig.,  Di- 
bromid,  Jodhydrin,  Bromhydrin, 
(Ueberf.  in  Hexahydrobenzoesäure), 
0.  Aschan  1864  a;  Amid,  Ueberf.  in 
A  '-Säure,  Dihydrobenzoesäure  ders. 
26206. 

Tetrahydrochinaldin,  Ueberführ. 


in  Nitrophenylditetrahydrochinaldyl- 
methan  W.  v.  Miller  und  J.  Plöchl 
1717  a. 

Tetrahydrochinolin,  Uebf.  in  ^i- 
Keto-yi-methyljulolin  durch  Acet- 
essigester  A.  Reissert  845  a;  Uebf.  der 
Benzoylderiv.  in  Benzoylisatinsäure 
C.  Schotten  772  a;  Homologe  E.  Bam¬ 
berger  u.  P.  Wulz  2055  a;  Uebf.  in 
Benzosulfontetrahydrochinolin,  Te- 
trahydrochinolinmethylurethan  C. 
Schotten  u.  W.  Schlömann  36956. 

Tetra  hydro  chinolin  m et hylure- 
than,  Entst.  aus  Tetrahydrochino¬ 
lin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Isatinme- 
thylurethan,  Dinitrotetrahydrochino- 
linmethylurethan  dies.  36986. 

Tetrahydrocymol,  Entst.  aus  Car v- 
acrol,  Yergl.  mit  Menthen  E.  Bam¬ 
berger  u.  B.  Berte  32086. 

Tetrahydro-/?-naphtochinaldin, 
Entst.  aus  ^-Naphtochinaldin,  Eig., 
Anal.,  Salz,  Acetylderiv.,  Nitroso- 
deriv.,  Diazoainidoderiv.  E.  Bam¬ 
berger  u.  R.  Müller  26466. 

Tetrahydro-«-naphtochinolin, 
Entst.  aus  a  -  Naphtochinolin,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Nitrosoderiv.,  Uebf.  in 
Benzolazo-,  Benzosulfosäureazotetra- 
hydro-a-naphtochinolin  E.  Bam¬ 
berger  u.  L.  Stettenheimer  24726. 

Tetra  hydro-/?  - naphtochinolin, 
Entst.  aus  ß  -  Naphtochinolin,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Nitrosoderiv.,  Acetyl- 
deriv.,  Diazoamidoderiv.  E.  Bam¬ 
berger  u.  R.  Müller  26436. 

ac- Tetrahydro-« -naphtoesäure, 
Entsteh,  aus  «-Naphtoesäure  W.  v. 
Sowinski  23586. 

Tetrahydro  -/9-n  a  p  h  t  o  e  s  ä  u  r  e  , 
Entst.  aus  ß  -  Naphtoesäure,  Eig., 
Anal.  ders.  2361  6. 

Tetrahy dronap htylphenol,  Ent¬ 
steh.  aus  Uihydronaphtalin  durch 
Phenol,  Eig.,  Anal.,  Benzoylderiv. 
W.  Koenigs  179  a. 

zjM-Tetrahydrophtal&äure, 
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Aethylester,  Yerh.  geg.  Malonsäure 
K.  Auwers ,  E.  Kölner  u.  F.v.  Meyen¬ 
burg  2901  b. 

J -- Tetrahy  drophtalsäure,  Yer- 
brennungswärme  F.  Stohmann  und 
C.  Kleber  880  c. 

T etrahydro-o-toluchinolin,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Toluchinolin,  Eig.,  Anal.,  | 
Salze,  Acetylderiv.,  Nitrosoderiv.,  | 
Uebf.  in  Benzoldiazoamidotetrahy- 
dro-o-toluchinolin,  Tetrahydro-o-to- 
luchinolin-p-azobenzolsulfosäure  E.  j 
Bamberger  u.  P.  Wulz  2061a. 

T  etrahvdro-p-tolnchinolin,Ent- 
aus  p-Toluchinolin.  Eigsch.,  Anal.,  j 
Salze,  Acetylderiv.,  Nitrosoderiv.,  | 
Uebf.  in  Benzoldiazoamidotetrahy- 
dro-p-toluchinolin,  Tetrahydro-p-to- 
luchinolin  -  o  -  azobenzolsulfosäure, 
Benzolsnlfo  säure  diazoamido  tetrahy- 
dro-p-toluchinolin  E.  Bamberger  und 
P.  Wulz  2066  a. 

Tetrahydro-o-toluchinolin-p- 
azobenzolsulfosäure,  Entst.  aus 
Tetrahydro-o-toluchinolin,  Eigsch., 
Anal.,  Uebf.  in  p-Amidotetrahydro- 
o-toluchinolin  dies.  2064  a. 

Tetra  hydro  -  p  -  tolu  chinolin- o - 
azob enzolsulf osäure,  Entst.  aus 
Tetrahydro-p-toluchinolin,  Eigsch., 
Anal.,  Uebf.  in  o-Amidotetrahydro- 
p-toluchinolin  dies.  2069a. 

Tetrahydr  o-o-tolu  chinolins  ul- 
f osäure,  Entst.  aus  o-Toluchinolin- 
sulfosäure,  Eig.,  Anal.  E.  Lellmann 
u.  H.  Ziemssen  2118  a. 

Tetrahydro  -  o  -toluchinolin-p- 
sulfosäure,  Entst.  aus  o-Toluchi- 
nolin-p-sulfosäure,  Eig.,  Anal.  dies. 
2120  a. 

T et.rahydro  -p  -  toi u chinolins ul- 
fosäure,  Entst.  aus  p-Toluchino- 
linsulfosäure,  Eigensch.,  Anal.  dies. 
2120  a. 

T  e  t  r  a  h  y  dro  -  op  -  xylochin  olin, 
hntst.  aus  op-Xylochinolin,  Eigsch., 
Anal.,  Salze,  Acetylderiv.,  Nitroso¬ 
deriv.,  Uebf.  in  Benzoldiazoamido- 


tetrahydro-op-xylochinolin  E.  Bam¬ 
berger  u.  P.  Wulz  2074  a. 

Tetrajodbenzol,  Entst.  aus  Benzol- 
sulfosäure  dch.  Jod-  u.  Schwefel¬ 
säure  I strati  191c. 

Tetrajodkohlenstoff,  Entst.  aus 
Tetrachlorkohlenstoff  dch.  Bortri- 
jodid  H.  Moissan  732c. 

Tetramethyläthylen,  Uebf.  in  Di- 
methy  1  -  i  -  propylcarbinol  S.  Mikla- 
schewsky  269  c. 

Teträmethylallen,  Quecksilberver- 
bindung  W.  Vaubel  1692  a. 

Tetramethylalloxantin,  Uebf.  in 
Dimethylalloxazin ,  Dimethyltolu- 

alloxazin  0.  Kühling  23676;  Uebf. 
in  Dimethylnaphtalloxazin  dch.  aß- 
Naphtylendiamin  ders.  30296;  Ein¬ 
wirk.  auf  Phenylhydrazin,  (Ueberf. 
in  Dimethylalloxanphenyl hydrazon) 
ders.  41426. 

Tetramethylbenzidin,  Entst.  aus 
Dimethylanilin,  Eig.  C.  Lauth  41  c. 

Tetramethvl  di  amidobenzhy- 
d  r  o  1  ,Uebf.  i.  Tetramethyl  triamidodi- 
phenyltolylmethan  dch.  p  -Toluidin, 
Einw.  auf  (as)m  -  Xylidin,  Mesidin, 
ps-Cumidin,  /‘-D  uridin,  Prehnidin, 
Benzylamin  E.  Noelting  31276;  Ein¬ 
wirk.  auf  Amidokresoläther  der. 
31426;  Ueberf.  in  grünblaue  Farb¬ 
stoffe  dch.  p-Toluidin  Societe  ano¬ 
nyme  des  matieres  c-olorcuites  et  pro- 
duits  chimiques  284  c;  Uebf.  in  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe ,  Diphenyl- 
naphtylmethanfarbstoffe  dch.  Phe¬ 
nole,  Carbonsäuren  Farbenfabriken 
vormals  Fr.  Bayer  Sf  Co.  873  c; 
in  Dipheuylnaphtylmethanfarbstoffe 
dch.  Naphtalinsulfosäuren  dies.  926  c. 

Tetra  methyldiamidobenzo- 
plienon,  Uebf.  in  Nitrosamin  des 
Trimethyldiamidobenzophenons  dch. 
Salpetrigsäure  W.  Herzberg  und  M. 
Polonowsky  3197  6. 

Tetra  methyl  di  amido  chlor  äth- 
oxychinon,  Entst.  F.  Kehr  mann 
356  c. 
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T  etram  e  t  h  y  1  d  i  a  m  i  d  o  d  i  o  x  y  d  i  - 
phenyl methan,  Entsteh,  aus  Di- 
methyl-?/i-amidophenol  deh.  Form¬ 
al  dehyd,  Eig.  A.  Leonhardt  fr  Co. 
925  c. 

Tetra  methyl  diamido  di  phenyl - 
chinylmethan,  Entst.  aus  Tetra- 
methyltriamidotriphenylmethan,Eig., 
Anal.,  Salze  E.  Noelting  3141 
Tetramethyl  diamido  di  phenyl  - 
kresolmethan,  2  Isomere,  Entst, 
aus  Tetramethyltriamidodiphenylto- 
lylmethan  oder  aus  Homosalicylal- 
dehyd  durch  Dimethylanilin  dem. 


31305. 


Tetra  methyl  diamido  di  phenyl- 
methan,  Einw.  von  Salpetrigsäure 
W.  Herzberg  und  M.  Polonowsky 
32005 ;  Uebf.  in  Tetramethyldiamido- 
thiobenzophenon  dch.  Schwefel  0. 
Wallach  12c;  Uebf.  in  Tetramethyl- 
diamidothiobenzophenon  Farbwerke 
vorm.  Meister ,  Lucius  fr  Brüning  845c. 

Tetra  methyl  diamido  dipheny  1- 
methansulfon.  Entst.  aus  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan,  Eig., 
dies.  379  c. 

Tetra  methyl  diamido  di  phen  yl- 
methoxytoluch  inyl  methan 
Entst.  aus  Tetramethyltriamidodi- 
phenylmethoxy  tolylmethan,  Eigscli., 
.Anal.,  Uebf.  in  Farbstoff  E.  Noel- 
ting  31425. 

T etramethyl  diamidophenyl-m- 
ditolyl methan,  Entst,  aus  Benz¬ 
aldehyd  dch.  Dimethyl-m-toluidin, 
Schmp.,  Uebf.  in  grünen  Farbstoff 
ders.  557  a. 

T etra  methyl  di  ami  do  thio  benz- 
hydrol,  Entst.  aus  Tetramethyldi- 
amidobenzhydrol  durch  Schwefel¬ 
wasserstoff  Badische  Anilin-  \\.  Soda¬ 
fabrik  848  c;  Ueberf.  in  Auramine 
dies.  848  c. 

T  e  t  r  a  m  e  t  h  y  1  d  i  a  m  i  d  o  t  h  i  o  b  e  n  z  e  - 
phenon,  Entst.  aus  Tetramethyl  - 
diamidodipheny lmethan  dch.  Schwe¬ 
fel  0.  Wallach  1 2c;  Entstehung  aus 


Tetramethyldiamidodipheny  lmethan 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucius 
fr  Brüning  845  c. 

Tetramethyldiphenyl,  Entst.  aus 
Dibrom  -  p  -  xylolsul  fosäureamid  G. 
Moody  u.  T.  Nicholson  156  c. 

T etram ethylor ein,  Entst.  aus  Or- 
cin  A.  Kraus  825  c. 

T etramethyl  triamido  diphenyl  - 
m-ditolylmethan,  Uebf.  in  vio¬ 
letten  Farbstoff,  Acetylderiv.  (Uebf. 
in  grünen  Farbstoff)  E.  Noelting  558  a. 

Tetramethyltriamido  diphenyl  - 
methoxy tolylmethan,  Entst.  aus 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  dch. 
Amidokresoläther,  Eig.,  Anal.  ders. 
31425. 

T  etra  methyl  triamido  diphenyl- 
tolylmethan,  2  Isomere,  Entsteh, 
aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
dch.  p-Toluidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Farbstoff,  Benzylderiv.,  Uebf.  in 
die  entspr.  Phenole  ders.  3127  5. 

Tetra  methyl  triamido  diphenyl- 
m- tolylmethan,  Entst.  aus  p-Ni- 
trotetramethyldiamidodiphenyl  -  m- 
tolylmethan,  Uebf.  in  violetten  Farb¬ 
stoff  ders.  556  a. 

T  etramethy  ltriamidop  henyl-m- 
ditolyl methan,  Entst.  aus  y/c-Ni- 
trotetramethyl  diamidophenyl  -  m  -  di- 
toly lmethan,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
grünen  Farbstoff  ders.  560  a. 

Tetramethyl  tri  a  m  i  d  o  t  r  i  p  h  e  n  y  1  - 
methan,  Uebf.  in  Tetramethyldi- 
amidodiphenylchinylmethan  derselbe 
31415. 

T  etra-^-naphtyl  ha  rnsto  ff,  Eig. 

S.  Paschkowezky  29055. 
Tetranitrodiphenylhydrochi- 
non,  Entst,  aus  m-Dinitrochlorben- 
zol  dch.  Hydrochinon,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Hexanitrodiphenylhydro- 
chinon ,  Heptanitrodiphenylhydro- 
chinon  R.  Nietzki  u.  B.  Schündelen 
35885. 

Tetranitro  d i  p henyl resorcin, 
Entst.  ans  /«-Dinitro-o-chlorbenzol 
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dch.  Resorcin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in 
Pentranitrodiphenylresorcin,  Hexa- 
nitrodiphenylresorcin  dies.  358 Qb. 

Tetraoxyanthrachinolin,  Isolir. a. 
Alizaringrün  C.  Graebe  u.  A.  Philips 
2298  b. 

Tetraoxybenzhydrol  tri  carbon¬ 
säure,  Tetramethyläther  G.  Gold¬ 
schmidt  u.  L.  Egger  820  c. 

2, 3,4,2'-  Tetraoxybenzophenon, 
Const.,  Uebf.  in  3, 4-Dioxyxanthon, 
Bromdioxyxanthon  C.  Graebe  und 
A.  Eichengrün  967  a. 

T  e  t  r  a  oxybu  tan  tri  carbonsäure, 
Entst.  ausLävulosecarbonsäure,  Eig., 
Anal.,  Salze  G.  Düll  348  a. 

T  etraoxy  dinaph  toi,  Uebf.  in  grauen 
Farbstoff  dch.  Nitrosodimethylanilin 
Farbwerke  vorm.  Meister ,  Lucias 
Sf  Brüning  814  c. 

Tetraoxy diphtalyf,  Entst.  des  Te¬ 
tramethyläthers  aus  Opiansäureester, 
Eig.  G.  Goldschmidt  u.  L.  Egger  819  c. 

T  etraoxy diphtalylsäure,  Entst. 
des  Tetramethylesters  dies.  820  c. 

Tetraphenylaldin,  Entst.  aus  ß- 
Benziloxim  C.  Zanetti  153  c. 

Tetraphenylcrotolacton,  Ueberf. 
in  3, 3, 4, 5-Tetraphenylpyrrolon,Ben- 
zoyl  triphenyl  propion  säure  methyl  - 
amid  F.  Klingemann  u.  W.  Laycock 
513  a. 

3,  3,  4,  5-Tetraphenylpyrrolidon, 
Entst.  aus  Tetraphenylpyrrol,  Eig., 
Anal.  dies.  513  a. 

3, 3, 4, 5  -  Tetra  plienyl  pyrrolon, 
Entst.  aus  a  /?-Dibenzoylstyrol  oder 
Tetraphenylcrotolacton,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  Tetraphenylpyrrolidon, 
Krystfm.  dies.  512  a,  517  a. 

Tetrazotsäure,  Derivate  W.  Lossen 
392  c. 

Tetrin säure,  elektr.  Leitvermögen 
P.  Waiden  2027  a;  Einw.  von 
Phenylhydrazin,  Const.,  Ester  P. 
Freer  662  c. 

Tetrolderivate,  Const.  G.  Ciami- 
cian  u.  A.  Angeli  1349  a. 


Tetrolringe,  Const.  E.  Bamberger 
1758a;  G.  Ciamician  2122a. 

Thallium,  Bestimm.  H.  Baubigny 
920  c. 

T  h  a  1 1  i  u  m  c  h  1  o  rü  r ,  V erh.  C.  Lepierre 
u.  M.  Lachand  698  c. 

Thalliumsulfat,  Yerh.  dies.  698c. 

Thee,  Isolir.  von  Theophyllin,  IdenU 
mit  Dimethylxanthin  A.  Kossel  327  c_ 

Theer,  Birkenholz,  Zus.  der  Phenole 
M.P/r enger  198c;  Apparat  zurDest- 
H.  Propfe  431c;  Apparat  zur  cont. 
Dest.  ders.  510  c. 

Thein,  Best,  im  Thee  neben  Tannin. 
P.  Dvorkovitcli  1945  a. 

T  heobromi  n ,  Verbrennungswärme 
C.  Matignon  904  c. 

Theophyllin,  Isolir.  aus  Thee  A - 
Kossel  327  c. 

Thermisches  Potential,  für  ver¬ 
dünnte  Lösungen  E.  Riecke  255  c. 

Thermometer,  Prüfung  H.  Wiebe 
437  c. 

Thialdin,  Uebf.  des  Rhodanats  in 
Thioaldehyd  E.  Baumann  u.  E. 
Fromm  1459  a. 

Th i amid e,  Einw.  von  A’lkylenbro- 
miden  S.  Gabriel  u.  P.  Hey  mann 
783  a. 

T  h  i  a  z  o  1 ,  Const.  E.  Bamberger  1 76 1  ar 
G.  Ciamician  2122  a. 

Thiazold eri vat e,  aus  Brompyro- 
traubensäure  und  Bromacetessig- 
ester  M.  Stende  32 c;  Entst.  aus 
Chloraceton  oder  Acetophenonbro- 
mid  dch.  as-Thioharnstoffderivate 
P.  Spica  u.  G.  Carrara  626  c;  Ni- 
trosoderiv.  E.  Näf  756  c. 

/?-Thienylglyoxoxylsäureoxim, 

Entst.,  Acetylderivat  A.  Hantzsch 
48  a. 

T  h  ienyl-7-oxazolcarbonsäure, 
Entst.  aus  Acetothienoncarbonsäure, 
Eig.,  Uebf.  in  Cyanacetothienon  S.. 
Salvator i  953  c. 

Thienylphenylketoxim,2isomere, 
Entst.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv. 
A.  Hantzsch  59  a. 
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Thienylphenylpyrazol,  Entsteh., 
Eig.  S.  Salvatori  953  c. 

T  hienylphenylpyrazolcarbon- 
säure,  Entst.  aus  Acetothienonoxal- 
säure,  Eig.,  Ester  ders.  953  c. 

T hioacetamid ,  Einw.  von  Aethylen- 
bromid  S.  Gabriel  u.  P.  Heymann 
787  a. 

y-Thioacetamidoacetessigester, 
Entst.  aus  Bromacetessigester  dch. 
Thioacetamid,  Eig.,  Uebf.  in  Methyl- 
thiazylessigsäure,  y  -  Thioacetsäure- 
acetessigester  M.  Stende  33  c. 

Thioacetessigester,  Ueberführ.  in 
T  hiophenylmethylpy  razolon,  Einw. 
von  «-Naphtylhydrazin  C.  Sprague 
764  c. 

y-Thioaeetsäureacetessigester, 
Entst.  aus  Thioacetamidoacetessig- 
ester,  Eig.  M.  Stende  33  c. 

Thioacetsäureanhydrid,  s.  Ace- 
tylsulfid  S.  Davies  3549  b. 

Thioäthylacetal,  Entstehung  aus 
Aethylmercaptan  deh.  Chloracetal 
XV.  Autenrieth  162  a. 

Thioäthylaceton,  Entst.  aus  Chlor¬ 
aceton  dch.  Aethylmercaptan  ders. 
165a;  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  das  Aethyl- 
mercaptolderivat,  Aethylsulfonsulfo- 
nal ,  Phenylmercaptolderivat  ders. 
167  a. 

Thioäthylamin,  Entst.  aus  Di- 
phtalimidoäthylsulfid,  Eig.,  Anal., 
Salze ,  Benzoylderiv.  S.  Gabriel 
1114a;  Entsthg.  aus  Diphtalimido- 
äthylsulfon,  Salze  ders.  31015. 

Thio- a-äthylc u marin,  Entst.  aus 
a-Aethylcumarin,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  n  -  Aethylcumaroxim,  a-Aethyl- 
cumarphenylhydrazon  F.  Aldringen 

3462  b. 

Thioaldehy d,  Entst.  aus  Thialdin- 
rhodanat,  Verh.  gegen  Wasser, 
Uebf.  in  a-Trithioaldehyd  E.  Bau¬ 
mann  u.  E.  Fromm  1460  a. 

Thioaldehyde,  Isomerie  dies.  1419a; 
aus  Benzaldehyd  dies.  14ola;  aus 
Anisaldehyd  dies.  1441a;  aus 


Methylsalicylaldehyd  dies.  1446  a; 
aus  i  -  Butylsalicylaldehyd  dies. 
1448  a;  aus  Zimmtaldehyd  dies.  1451a; 
aus  Aldehyd  und  Formaldehyd  dies. 
1457  a;  aus  Furfurol  dies.  3592  5. 

Thioamide,  Einw.  von  Aethylen- 
diamin  G.  Forssel  1846  a. 

Thioanhydride,  von  aromatischen 
Thiosulfosäuren  R.  Otto  u.  J.  Troger 
1125  a. 

Thioanilin,  Entst.  aus  Anilin  dch. 
Chlorschwefel  L.  Edeleano  192  c. 

polm- T hioanisaldehyd,  Entst.  aus 
Anisaldehyd,  Eig.,  Anal.,  Molecular- 
ge  wicht  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
1444  a. 

a-Thiobenzaldehyd,  s.  polymerer 
Thiobenzaldehyd  dies.  1436  a. 

,5-Thiobenzaldehyd,  s.  /9-Trithio- 
benzaldehyd  dies.  1436  a. 

y-Thiobenzaldehyd,  s.  «-Trithio- 
benzaldehyd  dies.  1436  a. 

polm- T  hiobenzaldehy  d  ,Molecular- 
gewicht  dies.  1436  a;  Verhalt,  beim 
Erhitzen  dies.  1456  a;  Uebf.  in 
Stilben,  Thionessal  E.  Baumann  u. 
M.  Klett  33105. 

Thiobenzaldin,  Entst.  aus  Benzai- 
dehyd,  Moleculargewicht  E.  Bau¬ 
mann  u.  Fromm  1438  a. 

Thiobenzamid,  Uebf.  in  Imido- 
thiobenzoeäthylenester  dch.  Me¬ 
thylenbromid,  in  Methyl-«-phenyl- 
thiazolin  dch.  Propylenbromid  S. 
Gabriel  u.  P.  Heymann  783  a. 

Thiobenzanilid,  Entsteh,  aus  Ben- 
zylanilid  dch.  Schwefel  0.  Wallach 
13  c;  Entst.  aus  Benzylanilin  Farb¬ 
werke  vorm.  Meister ,  Lucius  fy  Brüning 
845  c. 

Thiocarb-^i-  amido-ai-thiona  ph- 
tol,  Entst.  aus  j2-Naphtylsenföl  dch. 
Schwefel,  Eig.,  Anal.,  Methyläther 
dies.  1408  a. 

Thiocarb-ai  -  amido-^i-thionaph- 
tol,  Entst.  aus  a-Naphtylsenfol 
dch.  Schwefel,  Eigen.,  Anal.  dies. 
1406  a. 
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Thiocarbamidothiophenol,  Ent¬ 
steh.  aus  Azobenzol  dch.  Schwefel¬ 
kohlenstoff  oder  aus  Phenylsenföl 
dch.  Schwefel  P.  Jacobson  u.  A. 
Frankenbacher  1 403  a. 

Thioc  umarin,  Derivate  F.  Aldringen 
3459  b. 

Thiodigly  colsäure,  Uebf.  in  Bio- 
phen  durch  Phosphortrisulfid  L. 
Levi  9  c. 

Thio  di-/9-naphtylcarbamin- 
säure,  Phenylester  S.Paschkowezky 
29166. 

T  hio  d  i-(2-naphtylphenylharn- 
stoff,  Entst.  aus  Thiodi-/?-naphtyl- 
harnstoffchlorid,  Eig.,  Anal.  ders. 
29176. 

as-  T  hiodi-/?-naphtylharnstoff, 
Entst.  aus Thiodi-/9-naphtylharnstoff- 
chlorid,  Eig.,  Anal.  ders.  29166. 

Thiodi-^-naphtylharnstoffclilo- 
rid,  Entst.  aus  Thiodi-/?-naphtyl- 
amin,  Eigensch.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Dithiotetra-/?-naphtvlharnstoff  ders. 
29156. 

T  hiod  iphenylcarb aminsäure, 
Phenylester  ders.  29086. 

Thiodiphenvld  i-/?-naphtylharn-  j 
stoff,  Entst.  aus  Thiodiphenyl- 
harnstoffcblorid,  Eig.,  Anal.  ders. 
29146. 

as-T  h i  o  d  i  p  h  e  n  y  1  h  a  r  n  s  t  o f  f ,  Entst., 
Eig.  ders.  29086. 

T  h  io diphenylharnstoff chlorid, 
Entst.  aus  Thiodiphenylamin,  Eig., 
Anal.,  Ueberführ.  in  Thiotriphenyl- 
harnstoff,  Dithiotetraphenylharnstoff, 
Thiotetraplienylharnstoff ,  Thiotri- 
phenyl  -  ß  -  naphtylharnstoff,  Thio- 
diphenyl-di-/?-naphtylharnstoff  ders. 
2906  6,  34926. 

polm  -  T  hi  o  fo  r  m  al d  ehy  d ,  V ergl.  mit 
Trithioformaldehyd  E.  Baumann  u. 
E.  Fromm  1468  a. 

pohjm  -Thiofurfurol,  Entsteh,  aus 
F urfurol,  Eig.,  Uebf.  in  Furfuro-  | 
stilben  dies.  35946. 

1  hio  harn  stoff,  Einw.  auf  Aethylen- 

J 


diamin  G.  Forssell  1847a;  Einw. 
auf  Dibrombernsteinsäureäther  ders. 
1847  a;  Verbindungen  mit  Silber¬ 
nitrat,  Silberchlorid  N.  Kurnakow 
39566;  Uebf.  in  Oxyäthylthioharn- 
stoff  dch.  Glycolchlorhydrin,  in 
Aethylendithioharnstoff  P.  Schatz¬ 
mann  30  c;  Uebf.  in  Carboamido- 
imidodisulfid,  dch.  Oxydation,  Const. 
L.  Storch  71  c;  Einw.  auf  Dioxy- 
weinsäure,  Benzil,  Benzoin  R.  An¬ 
schütz  u.  H.  Geldermann  118c;  Ver¬ 
bindungen  mit  Ammoniumsalzen 
E.  Reynolds  765  c;  Einw.  von  Chor¬ 
methylalkohol  F.  v.  Hemmelmayr 
821  c. 

Thiohydantoin,  Uebf.  in  Rhodanin¬ 
säure  A.  Miolati  306c;  Derivate 
JU.  Marckwald ,  M.  Neumark  u.  R. 
Stelzner  32786. 

Thio-p-kresol,  Einw.  von  Benzol- 
sulfochlorid,  p-Toluolsulfochlorid  R. 
Otto  715  a. 

Thiole,  Dar  st.  neutraler  aus  Braun - 
kohlentheeröl  dch.  Schwefel  E. 
Jacobsen  282  c. 

Thio-a-methylcumarin,  Entsteh, 
aus  rt-Methylcumarin,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  a - Methylcumaroxim, 
Methyl  cumar  phenyl  hydrazon  F. 
Aldringen  34606. 

Thionessal,  Const.,  Entst.  aus 
Stilben  dch.  Schwefel  E.  Baumann 
u.  E.  Fromm  1456  a;  Entst.  aus 
Stilben  dch  Schwefel  E.  Baumann 
u.  M.  Klett  3311  6. 

Thionyläthyla  min,  Entst.  aus 
Aethylamin,  Eig.,  Anal.,  A.  Michaelis 
756  a. 

Thionylanilin,  Entst.  aus  Anilin 
dch.  Thionylchlorid,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Thionylbromid,  Einw.  von 
Anilin,  Anilin  und  Benzaldehyd, 
Phenylhydrazin  ders.  745  a;  Entst. 
aus  Anilin,  Uebf.  in  Farbstoffe  ders. 
928  c. 

Thionylbenzidin,  Entst.  aus  Ben¬ 
zidin  Eig.,  Anal.  ders.  754  a. 
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Thionylbromid,  Entst.  aus  Thi- 
oxylanilin,  Eig.,  Anal.  ders.  748«. 

1  hionyl-w-chloranilin,  Entsteh, 
aus  m-Chloranilin,  Eig.,  Anal.  ders. 
754  a. 

Thionyl-^; -chlor  a  nilin,  Entsteh, 
aus  p-Cbloranilin,  Eig.,  Anal.  ders. 

754  «. 

Th  ion  y] -m-n  it  ranilin,  Entst.  aus 
»«-Nitranilin,  Eigensch.,  Anal.  ders. 
lob  a. 

Thion  yl -p- n  i tranili  n,  Entst.  aus 
j»-Nitranilin,  Eig.,  Anal.  ders.  755a. 
Thionylphenyl  h  ydrazon,  Entst. 
aus  Phenylhydrazin  dch.  Thionyl- 
cblorid,  Eig.  ders.  752  «. 
Thionyl-o-toluidin,  Entst.  aus 
o-Toluidin  dch.  Thionylchlorid,  Eig., 
Anal.  ders.  Ib3a. 

Thionyl-p-toluidin,  Entst.  aus 
p-Toluidin  dch.  Thionylchlorid,  Eig., 
Anal.  ders.  752«:  Entsteh,  aus 
p-Toluidin,  Uebf.  in  Farbstoffe  ders. 
928  c. 

T  h  i  o  n  y  1 1  ri  b  r  o  m  a  n  i  1  i  n ,  Entstehg. 
aus  Tribromanilin,  Eig.,  Anal.  ders. 

755  «. 

Thionylxvlidin,  Entst.,  Eig.  ders. 
753«. 

Thio-m-oxydiphenylamin,  Ent¬ 
steh.  aus  »n-Oxydiphenylamin,  Eig., 
M.  Lange  104  c. 

T  h  i o  p  h  e n ,  Const.,  E.  Bamberger 
1761«,  G.  Ciarn ician  2122«;  ge- 
bromte  (Oxydation),  Const.  G. 
Ciamician  u.  A.  Angeli  1350«; 
Reaction  auf  Vanillin  A.  1hl  47  c; 
Verh.  gegen  Phenylhydrazin  G. 
G.  Minunni  562  c;  Einwirkg.  auf 
Lapachon,  Lapachosäure  E.Paternb 
u.  L.  Caberti  625  c. 
p’-Thiophenaldoxim,  Ueberf.  in 
Thiophennitril,  Acetylderiv.  A. 
llantzsch  47  a. 

Thiophennitril,  Entst.  aus/9-Thio- 
phenaldoxiin  ders.  47«. 
Thiophenol,  Einw.  von  Benzolsulfo- 
chlorid  R.  Otto  714«. 


Thiophenylacetessigester,  E  n  t- 
steh.  aus  Chloracetessigäther  dch. 
Phenylmercaptan  R.  Otto  u.  A. 
Rössing  686«. 

Thiophenylacetal,  Entst.  aus  Chlor¬ 
acetal  dch.  Phenylmercaptan,  Eig., 
Anal.  W.  Autenrieth  161«. 

T hi o phen vlaceton,  Entstehg.  aus 
Phenylmercaptan  dch.  Chloraceton, 
Phenylhydrazon  ders.  163«;  Uebf. 
in  das  Aethylmercaptolderiv.,  Phe¬ 
nylsul  fonsulfonal,  Phenylmercaptol- 
deriv.  ders.  169«. 

T  hiopheny  lmethylpyrazolon, 
Entst.  aus  Thioacetessigester,  Eig. 
C.  Sprague  764  c. 

T hi o pliosgen,  Einw.  auf  Phenyl¬ 
hydrazin  G.  Heller  525  c. 

Thio-«-«-  propylcumarin,  Entst. 
aus  «-/-Propylcumarin,  Eig.,  Anal., 
Ueberfiihr.  in  «-«-Propylcumaroxim, 
«-c-Propylcumarphenylhydrazon  F. 
Aldringen  34635. 

po//«-Thiosalicylaldehyd,  Methyl¬ 
äther,  «-Butyläther  (Entst.  aus  Sali- 
cylaldehydäther)  E.  Baumann  u.  E. 
Fromm  1447«. 

Thiosch  we  felsäure,  Kalium-Queck¬ 
silbersalz  ,  Kalium  -  Quecksilber¬ 
cyanidsalz  A.  Fock  u.  K.  Klüss 
1351«;  Doppelsalze  die s.  30165. 

i  -  T  hiosuccino phenyl hydrazin¬ 
säure,  Entst.  aus  Sulfosuccinyl, 
Eig.,  Uebf.  in  «s-Succinylphenyl- 
hydrazid  V.  Anger  321c. 

Thiotetraphenylharnstof  f,  Ent¬ 
stehg.  aus  Thiodiphenylharnstoff- 
chlorid,  Eig.,  Anal.  S.  Paschko- 
wetzkg  29135. 

Thio  tri  phenylharn  stoff,  Entsteh. 
ausThiodiphenylharnstoffehloriddch. 
Anilin  ders.  29105. 

Thiotriphenyl-/?-naphtylharn- 
stoff,  Entst.  aus  Thiodiphenylharn- 
stoffchlorid,  Eig.,  Anal.  ders.  29145. 

Thioumbelliferon,  Aether,  Entst. 
aus  Umbelliferonäther,  Eig.,  Anal., 
Uebf.  in  Umbelliferonoxim,  Umbelli- 
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feronphenylhydrazon  F.  Aldringen 
3465  5. 

Thiouramidoxime,  Condensations- 
producte  H.  Koch  394  a. 

Thioxanthon,  Entst.  aus  A ntbranil- 
säure  durch  Phenylmercaptan  C. 
Graehe  u.  0.  Schi/ Ithess  390  c. 

Th  onerde,  Best,  neben  Phosphor-  i 
säure  v.  Gntber  475 c:  maassanalyt. 
Best.  C.  Cross  und  E.  Bevan  534  c, 
G.  Lunge  534  c;  Best,  in  Phosphaten 
v.  Gruber  588  c. 

Thonwaaren,  porzellanartige,  Dar¬ 
stellung  aus  Thon  u.  Chloriden  F. 
Wallbrecht  243  c;  Schmelzüberzug 
G.  Gehring  605  c;  Ofen  R.  Heilmann 
605  c;  Ofenm.  verstellbaren  Trocken¬ 
kammern  u.  Wärme  Überträgern  J. 
Rülme  605  c. 

Thor  de,  Reduction  zu  Thorwasser¬ 
stoff  durch  Magnesium  C.  Winkler 

.  885  a. 

Thorwasserstoff,  Entst.  aus  Thor¬ 
erde  dch.  Magnesium  ders.  885  a. 

Th  ran,  Darst.  aus  Fischabfällen  C. 
W eigelt  139c;  Uebf.  in  geschwefelte 
Thranseife  A.  Seibels  510c;  Isolir. 
eines  stickstoffhaltigen  Körpers  R. 
Jahoda  800  c,  W.  Fahrion  800  c. 
Uebf.  in  Anstrichöle  dch.  Chlor¬ 
schwefel  A.  Sommer  808c. 

Th  ymol,  hygroskopisches  Verhalten 
G.  Clautriau  26125;  Ueberf.  in  i- 
Amylthymol  dch.  f-Amylen  W.  Kö¬ 
nigs  und  R.  Carl  3892  b;  Nachweis 
dch.  Salpetrigesäure  H.  Bornträger 
50  c;  Einw.  von  Jod- Jodalkali  Far¬ 
benfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
105  c. 

Th  ymol-o-sulfosäure,  Entst.  aus  I 
Thymol  A.  Claus  u.  E.  Krause  635  c. 

Tiegel,  Herst,  von  Gold-,  Platin-, 
Silber-  H.  Warren  978  c. 

Tig]  insäure,  Oxydation,  Const.  J. 
Kondakow  668  c. 

Timbo'in,  Isolir.  aus  Timbo,  Eig.,  P. 
Pf  aff  199  c. 

Timbol,  Isolir.  aus  Timbo  ders.  198c. 


Tinte,  Druck-,  aus  Theerfarbstoffen 
u.  Nelkenöl,  Zimmtöl  u.  dgl.  C.  Hig- 

gins  808  c. 

Titansäure,  Verh.  des  normalen 
Ammoniumfluortitanats  A.  Piccini 
186  c. 

Todter  Raum  bei  chemischen  Reac- 
tionen  O.  Liebreich  301  c;  d.  Chloral- 
Soda-Reaction  E.  Budde  548  c. 

Tolallylsulfür,  Moleculargewicht, 
Const.  E.  Baumann  u.  M.  Klett  33135. 

Tolansulfid.  Entst.  aus  Benzyldi- 
sulfid  dies.  33135. 

p-Tolenylamidinnitrit,  Entsteh., 
Eig.  W.  Lossen  760  c. 

Tolidin,  Uebf.  in  p-Dinitrodibenzyl- 
tolidin  Dahl  fy  Co.  135  c:  Trennung 
von  Benzidin,  Methylbenzidin  R. 
Hirsch  282  c. 

om-Tolidin,  Ueberf.  in  rothe  Azo¬ 
farbstoffe  dch.  Naphtionsäure  Ba¬ 
dische  Anilin-  u.  Sodafabrik  287  c. 

Tolualloxazin,  Entst.  aus  rap-To- 
luylendiamin  dch.  Alloxan,  Eigsch., 
Anal.  O.  Kühling  23655. 

p-Toluazophenin,  Uebf.  in  Di-p- 
toluidochinon  0.  Fischer  u.  E.  Hepp 
311  c. 

o-Toluchinaldin,  Uebf.  in  Acetyl- 
amidotoluylsäure  W.  v.  Miller  1 909  a. 

p-Toluchinaldin,  Entst.  p-Tolui- 
didpyrotraubensäure  ders.  1737  a. 

o- Toluchinolin,  Uebf.  in  Tetrahv- 
dro-o-toluchinolin  E.  Bamberger  u. 
P.  Wulz  2061a;  Sulfurirung  E.  Lell - 
mann  u.  H.  Ziemssen  2117  a. 

p-Tolu chinolin.  Uebf.  in  Tetrahy- 
dro-p-toluchinolin  E.  Bamberger  u. 
P.  Wulz  2066  a;  Sulfurirung  E.  Lell- 
mann  u.  H.  Ziemssen  2119a;  Entst. 
aus  p-Azotoluol  dch.  Glycerin  und 
Schwefelsäure  E.  Lellmann  und  W. 
Lippert  2623 5. 

o-Toluchinolinsulfosäure.  iso¬ 
mer,  Entst.  aus  o-Toluchinolin.  Eig., 
xAnal.,  Salze,  Uebf.  in  Tetrahydro- 
ö-chinolinsulfosäure  E.  Lellmann  u. 
II.  Ziemssen  2117a. 
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>o  -  To  luchinolin  -  p  -  sulf osäure, 
Eig.,  Salze,  Uebf.  in  Tetrahydro-o- 
toluchinolin-p-sulfosäure  dies.  2120a. 
p-Toluchinolinsulfosäure,  Ent¬ 
steh.  aus  p-Toluchinolin,  Eig.,  Anal., 
Salze,  Uebf.  in  Tetrahydro-p-tolu- 
chinolinsulfosäure  dies.  2119  a. 
Toludioxychinoxalin.  Entst.  aus 
?op-Toluylendiamin  dch.  Paräban- 
säure,  Eig.,  Anal.  0.  Kühling  3032  b. 
'p  -  T o 1 u  ididpyrotraubensäure, 
Uebf.  in  p-Toluchinaldin,  p-Methyl- 
a-methyl-cinchoninsäure  W.  v.  Miller 
‘  1727  a. 

Toluidin,  Einw.  auf  Blut  im  Orga¬ 
nismus  E.  Wertheimer  u.  E.  Meyer 
162  c;  Einw.  auf  Xylidin  Kern  und 
Sandoz  812  c. 

'O- Toluidin,  Uebf.  in  o-Toluolazo- 
phenol,  Phenoldisazo-o-toluol  R. 
Paganini  366a;  Uebf.  in  Nitrotolui¬ 
din,  Nitrotolylurethan  H.  Schiff  und 
A.  Vanni  688  a;  Uebf.  in  Thionyl- 
o-toluidin  A.  Michaelis  753  a;  Uebf. 
in  rotlivioletten  Farbstoff  dch.  Ni- 
irosodimethylanilin  Farbwerk  Gries¬ 
heim ,  Noetzel  ty  Co.  503c;  Uebf.  in 
Benzyl-o-toluidin  C.  Rabaut  567  c, 
963  c;  Sulfirung  A.  Claus  u.  F.  Im- 
mel  754  c. 

m- Toluidin,  Uebf.  in  w?-Toluolazo- 
plienol  R.  Paganini  368  a;  Einw. 

aufp-Nitrodimethylamidbbenzhydrol 

E.  Noelting  557  a;  Uebf.  in  Nitro- 
toluidine  in  concentr.  Schwefelsäure¬ 
lösung  ders.  u.  L.  Stoecklin  564  a. 
p- Toluidin,  Uebf.  in  Tkionyl-p-to- 
luidin  A.  Michaelis  153a;  Uebf.  in 
Thionyl-p-toluidin  A.  Michaelis  753a; 
Uebf.  in  wi-Nitro-p-kresol  R.  Brasch 
u.  G.  Freyss  1960a;  Uebf.  in  Fu- 
marsäure-p-ditolid  dch.  Fumarsäure¬ 
chlorid  C.  Bise  hoff  2004  a;  Formyl- 
•deriv.  (Uebf.  in  Methylformo-p-to- 
luid.  Methyl-p-toluidin)  E.  Bamber- 
ger  u.  P.  11  ulz  2080a;  Uebf.  in  m~ 
■Chlor-p-acettoluidid,  m  -  Chlor-p-to- 
luidin  //.  Erdmann  27675;  Einw. 


auf  Tetramethyl-,  Tetraäthyldiami- 
dobenzhydrol  E.  Noelting  31275; 
Einw.  auf  p-Nitrodimethylamidodi- 
henzhydrol  ders.  31365;  Einw.  aut 
p  -  Methoxybenzophenonchlorid  A. 
Hantzsch  u.  F.  Kraft  35205;  Uebf. 
in  Dehydrothiotoluidin  dch.  Schwe¬ 
fel  nach  Zugabe  von  Naphtalin  als 
Verdünnungsmittel  L.  Cassella  Sc  Co. 
244c;  Metallsulfitverbdgn.  G.Dem- 
ges  555  c;  Propylderiv.,  f-Propylde- 
rivate  (Nitrosamin)  E.  Hori  u.  H. 
Morley  629  c;  Uebf.  in  Thionyl-p- 
toluidin  A.  Michaelis  928  c;  Ueberf. 
in  Benzyl  -  p  -  toluidin  C.  Rabaut 
963  c. 

(a$)o  -Toluidin-  m  -  s  u  1  f  o  s  ä  u  r  e , Ent¬ 
steh.,  Uebf. in  (v)m-Brom-o-toluidin- 
m-sulfosäure ,  m-Dibrom-  o-toluidin 
A.  Claus  u.  F.  Immel  754  c. 
o-Toluidin-p-sulf  osäure,  Entst. 
aus  o-Toluidin,  Salze,  Uebf.  in  m- 
Dibrom-o-toluidin-p-sulfosäure  ders. 
754  c. 

p-Toluidin-o-sulfosäure ,  Uebf. 
in  p -Fluor  ,  p-Chlor-,  p-Brom-,  p^ 
Jodtoluol-o-sulfosäure  R.  de  Roode 
455c;  Bromirung  A.  Claus  und  F. 
Immel  755  c.  i 

p  -  Toluidin-  m  -  s u  1  f  o  s ä u r  e ,  Salz 
dies.  755  c. 

o-  Toluidoäthylphtalimid,  Entst. 
aus  Bromäthylphtalimid  dch.  o-To- 
luidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  o-To- 
lyläthylendiamin  H.  New  man  2194  a. 
p-Toluidoäthylphtalimid,  Entst* 
aus  Bromäthylphtalimid  dch.  p-To- 
luidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-To- 
lyläthylendiamin  ders.  2196  a. 
o-Tolunitril,  Uebf.  in  o-Toluvlthia- 
mid  S.  Gabriel  u.  P.  Heymann  786a: 
Ueberf.  in  o-Cyanbenzylbromid  A. 
Drory  25705. 

m-Tolunitril,  Uebf.  in  m- Cyanben- 
zylchlorid.  m-Cyanbenzalchlorid  P. 
Reinglass  24165. 
p-Tolunitril,  Uebf.  in  p-Toluylthia- 
mid  S.  Gabriel  und  P.  Heymann 
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787«;  Ueberf.  in  p-Tolylessigsäure 
A.  Rahemann  3965 b. 

Toluol,  Einw.  auf  Methylphenyl  barn- 
stoflcblorid  E.  Lellmann  u.  E.  Benz 
2114«;  Uebf.  in  Schmieröl  durch 
Allylalkohol  G.  Kraemer  u.  A.  Spil- 
ker  2789  h;  Uebf.  in  tert.-  Butylto- 
luol  A.  Baur  28335:  Uebf.  in  p- 
Toluylsäure,  p-Methyltolylketon,  p-  j 
Aethyltolylketon  H.  Frei)  und  M. 
Horowitz  266c;  Ueberf.  in  «s-Dito- 
Juyläthan  dch.  Methyhnalonylchlo- 
rid  V.  Auger  322  c. 

o-Toluolazochlorbenzol,  Entsteh, 
aus  o-Toluolazophenol,  Eig.,  Anal. 
R.  Paganini  368«. 

w-Toluolazoch  lorbenzol,  Entst. 
Eig.  der 8.  369«. 

p-Toluolazochlorbenzol,  Entst. 
aus  p-Toluolazophenol,  Eig.,  Anal., 
ders.  365«. 

o-Toluolazophenol,  Entsteh,  aus 
Toluidin  dch.  Phenol,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  o-Toluolazochlorbenzol,  I 
Phosphorsäureätber  ders.  366a. 

«i-Toluolazophenol,  Entst.  aus  m- 
Toluidin  dch.  Phenol,  Eig.,  Anal., 
ders.  368  a. 

p-Toluolazophenol,  Ueberf.  in  p- 
Tolnolazochlorbenzol, Phosphorsäure¬ 
äther  ders.  365  a;  Acetylderiv.  (Ent-  ! 
steh.,  Eig.,  Anal.,  Reduction),  Const., 
Uebf.  des  Acetylderiv.  in  Acetyldi-  I 
amidooxyphenyltolyl  H.  Goldschmidt 
u.  R.  Brubacher  23105. 
p-Toluolazo-p-tolyldithiobiazo 
Ion,  Entst.  aus  p-Ditolylsulfocarba- 
zon,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-Toluol- 
hydrazo-p-  tolyldithiobiazolon  ders. 
4196  5. 

o-T  o  1  u  o  1  a  z  o-o- 1  o  1  y  1 1  h  i  o  b  i  a  z  o  1  o  n, 
Entst.  aus  Di-o-tolylthiocarbazon, 
Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in  o-Toluolhy- 
drazo-o-tolyldithiobiazolonil/.Fmme? 
42035. 

-o-Toluolazo-o-tolylthiobiazo- 
lon,  Entst.  aus  Di-o-tolylthiocarba¬ 
zon,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  o-Toluol- 


hydrazo  -  o  -  tolylthiobiazolon  ders.. 
42015. 

p-Toluolazo-p-tolylthiobiazo- 
lon,  Entst.  aus  p-Ditholylsulfocar- 
bazon,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-To- 
luolhydrazo-p-tolylthiobiazolon  ders. 
41955. 

p-ToluoIazo-p-tolyl-ps-thiobi- 
azolon,  Entst.  aus  p-Ditolylcarba- 
zid,  Eig.,  Anal.  ders.  4197  5. 

Toluol  -p  -  diazoacet-p-toluidr 
Entst.  aus  p-Diazoamidotoluol,  Eig.y 
Anal.  F.  Heusler  41605. 

p-Toluolhydrazophenol,  Acetyl¬ 
deriv.  //.  Goldschmidt  u.  R.  Brubacher 
2310b. 

o  -  Toluolhy  d  razo  thiobiazo  Ion , 
Entst.  aus  o-Toluolazothiobiazolon, 
Eig.,  Anal.  M.  Freund  42025. 

o-. Toluolhy drazo-o  - tolyldithio¬ 
biazolon,  Entst.  aus  Toluolazo-O'- 
tolyldithiobiazolon,  Eig.,  Anal.  ders. 
4204  b. 

p- Toluolhy  drazo-p- tolyldithio¬ 
biazolon,  Entst.  aus  p-Toluolazo- 
p-tolyldithiobiazolon,  Eig.,  Anal.. 
ders.  41975. 

p-T  ol  u  olhy  drazo-p -tolylthiobi¬ 
azolon,  Entst.  aus  p-Toluolazo-p- 
tolylthiobiazolon,  Eig.,  Anal.  ders.. 
41965. 

o-Toluolindigo ,  Entstehg.  aus  o- 
Tolylglycin,  Eig.  K.  Heumann  <J78a.. 

p-Toluolsulfinsäure,  Einw.  von 
Jod  auf  Natriumsalz  R.  Otto  u.  J. 
Träger  479  a;  Einw.  auf  p-Toluol- 
thiosulfosäure  dch.  Jod  (Uebf.  in 
Ditolyltrithionsäure)  dies.  1130«; 
Uebf.  in  p-Toluolthiosulfosäure  dch. 
Natriumsulfid  u.  Jod  dies.  1132«; 
Uebf.  in  p-Tolylallylsulfon  R.  Otto 
1510«. 

p-Toluolsulfo chlorid,  Einw.  von 
Thio-p-Kresol  ders.  715a;  Einw. 
auf  Acetoxim,  Benzophenoxim  H. 
Wege  35385. 

p-Toluolsulfojodid,  Entst.  aus  p- 
Toluolsulfinsäure,  Eig.,  Anal,,  Verlu 
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geg.  Wasser,  Alkohol,  Alkali  u.  s.  w. 
R.  Otto  u.  J.  Träger  470  a;  Verh. 
geg.  Zinkäthyl  dies.  480  a. 

Toluolthiosulfosäure,  Einw.  von 
Brom,  Kupfersulfat  R.  Otto  u.  A. 
Rössing  3875  6. 

p- Toluolthiosulfosäure,  Uebf.  in 
jö-Ditolyltri-,  tetra-,  pentathionsäure 
dch.  Jod  R.  Otto  u.  J.  Träger  1126a; 
Entst.  aus  p-Toluolsulfinsäure  dch. 
Natriumsulfid  und  Jod  dies.  1132a; 
Verh.  geg.  Chlorkohlensäreester  R. 
Otto  u.  A.  Rössing  1148  a. 

p-T oluolthio  sulfo  säuret hioan- 
hydrid,  Entst.  aus  jp-Toluolthio- 
sulfosäure  R.  Otto  und  J.  Träger 
1127  a. 

o-Toluylalkohol,  Entst.  aus  o-To- 
luylsäureamid  dch.  Reduction  A. 
Hutch  in  son  174  a. 

Toluylenamidindimethoxyben- 
zenyl-o-carboDsäure,  Entsteh, 
aus  Opiansäure  dch.  ?np-Toluylen- 
diamin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf.  in 
T  oluylendimethoxyphtalimidon  A. 
Bistrzycki  628  a. 

Toluylendiamin,  Uebf. in  Toluylen- 
dioxamäthan  H.  Schiff  u.  A.  Vanni 
1315  a. 

o/>-Toluy lendiamin,  Uebf.  in  Ami- 
dotolyloxamsäure,Amidotolyloxamid, 
Amidotolyloxanilid  dies.  871a;  Ein¬ 
wirk.  von  Formaldehyd  H.  Schiff 
2130a;  Uebf.  in  op Dichlortoluol  H. 
Erdmann  2760  b. 

mp  -Toluylendiamin,  Einwirk,  auf 
Opiansäure  A.  Bistrzycki  620  a;  Ein¬ 
wirk.  von  ßenzoylclilorid,  Phenyl- 
acety  lchlorid ,  Benzolsulfochlorid, 

Acetylchlorid  ders.  u.  G.  Cybulski 
631a;  Uebf.  in  Azin  dch.  Dioxy- 
chinon  R.  Nietzki  und  G.  Hasterlik 
1338  a;  Einw.  auf  Alloxan,  Tetra- 
methylalloxantin  O.  Kühling  23656; 
Uebf.  in  Phenyl  w/>-toluylenguani- 
din  dch.  CarbodipheDylimid,  in  p- 
Tolyl-wp-toluylenguanidin  dch.  Car-- 
bodi  -p  -tolylimid  A.  Keller  2514  6; 


Uebf.  in  Methyltolualloxazin,  Tolu- 
dioxychinoxalin  O.  Kühling  30306; 
Einw.  von  Benzolsulfonchlorid  O.  . 
Hinsberg  761c. 

Toluylendimethoxyphtalamidon,  „ 
Entst.  aus  Opiansäure  dch.  mp- To¬ 
luylendiamin,  Eig.,  Anal.  ders.  630a. 

Toluylendioxamäthan,  Entsteh, 
aus  Amidotolyloxamäthan,  Eigsch., 
Ueberf.  in  Toluylendioxamid  H. 
Schiff  u.  A.  Vanni  1315  a. 

Toluylendioxamid,  Entsteh,  aus 
Toluylendioxamäthan,  oder  Oxam- 
äthantolyloxamid,  Eig.  dies.  1316  a. 

Toluylendioxaminsäure,  Entsteh, 
aus  Toluylendioxamid ,  Eig.  dies. 
1316  a. 

Toi  uy  lenhydrat-o-d  i  carbonsäu¬ 
re,  Entst.  aus  Desoxybenzo'in-o-di- 
carbonsäure ,  Salze ,  Lacton  J.  . 
Ephraim  28256. 

o-Toluylsäure,  wi-Xylidid  (Ensteh. 
aus  as-w-Xylyl  o-tolylketon,  Eigsch., 
Anal.)  A.  Smith  40506;  Anilid  (Ent¬ 
steh.  aus  aa^'-o-tolylphenylketoxim) 
ders.  4047  6. 

p-Toluylsäure,  Ueberf.  in  p-To- 
lyläthylketon,  Di-p-tolylketon  G.  . 
Errera  213  c;  Entsteh,  aus  Toluol 
dch.  Essigsäure  und  Phosphoroxy- 
chlorid  H.  Frey  und  M.  Horowitz 
266  c. 

«-Toluy lsäureamid,  Ueberf.  in  p- 
und  w-Nitro  a-toluylsäureamid  A.  . 
Purgotti  368  c. 

o-Tolu y lsäureami d,  Uebf.  in  o- 
Toluylalkohol,  Dihydro  -  o-toluyl- 
säureamid  A.  Hutchinson  174  a. 

o  -  Toluylsäurechlorid,  Ueberf.  in 
as-m-Xylol-o-tolylketon  durch  m- 
Xylol  A.  Smith  40506. 

p -Tolu  ylsäuredisulfamin  s  äure, 
Entst.  aus  p-Xyloldisulfosäureamid, 
Eig.,  Salze  J.  Holmes  664  c. 

p  -  T  oluylsäuremethylphenyl- 
amid,  Entsteh,  aus  Methylphenyl¬ 
harnstoffchlorid  dch.  Toluol,  Eig., 
Anal.  E.  Lellmann  u.  E.  Benz  2114  a. 
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o  -  Toluylthiam  id,  Entst.  aus  o-To- 
lunitril,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  ,«-o- 
Tolylthiazolin  S.  Gabriel  u.  P.  Hey¬ 
mann  786  a. 

p-  T  oluylthiamid,  Entst.  aus  p-To- 
lunitril,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p-p- 
Tolylthiazolin  dies.  787  a. 
o-Tolyläthylendiamin,  Entsteh, 
aus  p-Toluidoäthylphtalimid,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Dibenzoylderiv.  H.  New- 
man  2194  a. 

p-Tolyläthylendiamin,  Entsteh, 
aus  p-Toluidoäthylphtalimid,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Dibenzoylderiv.  ders. 
2196  a, 

p-Tolyläthylketon,  Entst,  aus  p-  i 
Toluylsäure  dch.  Propionsäure,  Eig., 
Nitrirung  G.  Errera  213  c. 
p-Tolylallylsulfon,  Entsteh,  aus 
Toluolsulfinsäure  dch.  Allyl chlorid 
R.  Otto  1510  a.  * 

o-Tolylallylsul  fosemicarbazid , 
Entsteh,  aus  Allylsenföl  dch.  o-To- 
lylhydrazin,  Eig.,  Anal.,  Ueherf.  in 
o-Tolylpropylen  -ps-  sulfosemicarba- 
zid  C.  Avenarius  268  a. 
p-Tolylallylsulfoseniicarbazid, 
Entsteh,  aus  Allylsenföl  dch.  p-To- 
lylhydrazin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  p- 
Tolylpropylen -ps  -  sulfosemicarbazid 
ders.  269  a. 

p-Toly lbeuzylenäthenyla  midin  , 
Nichtentst.  aus  Acetyl-o-nitrobenzyl- 

•  p-toluidin  E.  Lellmann  718  a. 

o-T  olylbenzylhydroxythioharn- 
stoff,  Entsteh,  aus  o-Tolylsenföl 
dch.  Benzylhydroxylamin  Eigsch., 
Anal.  L.  Voltmer  382  a. 
p-Tolylbiazoloncarbonsäure.Ent- 
steli.  aus  Oxalyl-p-tolvldrazinsäure- 
ester,  Aether  M.  Freund  4 198  <5. 
ßp  -Tolyl-i- chinolin,  Entsteh,  aus 
rt-Chlor-pfp^-tolyl-i-chinolin ,  Eig., 
Anal.,  Salze  A.  Ruhemann  39756. 
t)-Tolylcyanamid,  Entst.  aus  To- 
lylsenföl,  oder  o-Tolvlhvdroxvthio- 
harn  Stoff,  Eig.,  Anal.,  Silberverbg.  I 

•  L.  Voltmer  381  a. 


o-Tolylcyanat,  Einw.  auf  Hydro- 
benzoin,  f-Hydrobenzoin  K.  Auwers 
1778a. 

p-T olyldihydrotolutriazin,  Ent¬ 
steh.  aus  o-Amidoazotoluol  durch 
Formaldehyd,  Eigensch.,  Anal., 
Salze  H.  Goldschmidt  u.  A.  Pölzet 
1008 a. 

o-T  olyldimethylthiohydantoin, 
Ensteh.  a.  o-Tolylsenföl  dch.  «-Ami- 
do-f-buttersäure,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  (w)o-Tolyl-/9-dimethyl-,M-meththio- 
imidazolon  W.  Markwald ,  M.  Neu¬ 
mark  u.  R.  Stelzner  3284  b. 

p-  T  olyl  dimethylthiohy  dantoin  , 
Entst.  aus  p-Tolylsenföl  durch  «- 
Amido-/-buttersäure,  Eig.,  Anal., 
Ueberf.  in  (\)p-Tolyl-/?-dimethyl-p- 
meththioimidazolon  dies.  32846. 

(p)-o  -  To  ly  l-,2-  d  imet  hyl-p  -  meth  - 
thioimid  azolon,  Entsteh,  aus  o- 
Tolyldimothylthiohy  dantoin ,  Eig., 

Anal.,  Salze  dies.  32976. 

(: n)p  -  Tolyl-p-dimethyl-p-meth- 
thioimidazolon,  Entsteh,  aus  p- 
Tolyldimethylthiohydantoi'n ,  Eig., 
Anal.  dies.  3296  6. 

p-Tolylessigsäure,  Ueberf.  in  p- 
Xylaldiphenylmaleid  dch.  Diplienyl- 
maleinsäureanhydrid  G.  Cohn  38546. 
Entst.  aus  p-Tolunitril,  Uebf.  in  p- 
Xylalphtalid  dch.  Phtalsäure  A. Ruhe¬ 
mann  3965  c. 

o-Tolylglycin,  Uebf.  in  o-Toluol- 
indigo  K.  Heumann  978a;  Uebf.  in 
Indigoderiv.  Badische  Anilin -  und 
Sodafabrik  850  c. 

p-Tolylglycin,  Uebf.  in  Methylin¬ 
digo  H.  Eckenroth  693  a,  s.  a.  K. 
Heumann  1546  a. 

p-Tolylharnstoff,  Entstehg.  aus 
p  -  Homobenzenylamidoxim  durch 
Benzolsulfochlorid,  Ueberf.  in  m- 
Brom-p-tolylharnstoff  F.  Tiemann 
4165  6;  J.  Pinnow  4167  6. 

o-Tolylhydrazin,  Uebf.  in  o-To- 
lylallylsul fosemicarbazid  dch.  Allyl¬ 
senföl  C.  Avenarius  268  a;  Uebf.  in 
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Di  -  o  -  tolylthiocarbazid  M.  Freund  j 
4200  b. 

/p-Tolylhydrazin,  Ueberf.  in  p- To-  | 
lylallylsulfosemicarbazid  dch.  Allyl¬ 
senföl  C.  Avenarius  269  a:  Salz, 
Ueberf.  in  p-Ditotylthiocarbazid,  p- 
Ditolylcarbazid  ,  Oxalsänrederivate 
M.  Freund  4194  6. 

ö-Tolylhydroxytliioharnstoff, 
Entst.  aus  o-Tolylsenföl  durch  Hy¬ 
droxylamin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
o-Tolylcyanamid  L.  Vollmer  381«. 

_p-Tolylhydrylamin,  Entsteh,  aus 
p-Ditolylketoxim,  Eig.,  Anal.,  Salz, 
Acetylderiv. .  Harnstoffderivat.  FL. 
Goldschmidt  u.  //.  Stöcker  2798  b. 

p- Toly lmercaptan ,  Uebf.  in  Ace- 
tonyl-p-tolylsulfid  dch.  Chloraceton 
A.  Delisle  12  c. 

(n)  o-Tolyl-  «-methoxy-,7-  methy  1- 

i  p-meththioimidazol,  Entst.  aus 
o-Tolylmethylthiohydantoin  .  Eig., 

Anal.,  Salze  W.  Markwald ,  M.  Neu¬ 
mark  u.  R.  Stelzner  32926. 

fnJp-Tolyl-«-methoxy-i9-methyl- 
^-meththioiniidazol,  Entst.  aus 
p-Tolylmethylthioimid azol,  Eigsch., 
Anal.  dies.  3292  h. 

y>  -  Tolyl  methy  lketon,  Entstehung 
aus  Cymol,  Nitrirung  G.  Errera 
213  c. 

jo  -  T  o  1  y  1  m  ethylthiohydantoin  , 
Entstehg.  aus  o-Tolylsenföl  durch 
Alanin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  (n)o- 

Tolyl-«-methoxy-/9*methyl-//-methyl- 

thioimidazol  W.  Markwald ,  M.  Neu¬ 
mark  u.  R.  Stelzner  32816. 

p  -  T  o  1  y  1  m  ethylthiohydantoin  , 
[Jebf.  in  (n)p  -  Tolyl-a-methoxy-/?- 
meth  vl  -  u  -  methy lthioimidazol  dies. 
32926. 

o-  Toly  1  -  (-7 -  naphtylamin  s  u  1  f  o  - 
säure,  2  Isomere,  Entsteh.,  Salze 
The  Clayton  Aniline  Company  809  c. 

o-T  o  1  y  1  - « -  n  a  p  h  t  y  1  s  u  1  f  i  d ,  Entst. 
aus  rt-Naphty lmercaptan  durch  o- 
JBromtoluol,  Eigsch.,  Eig.  E.  Bour¬ 
geois  2267  6. 


m-T olyl-«-nap htylsulfid,  Entst. 
aus  n  -  Naphtylmercaptan,  dch.  m- 
Bromtoluol,  Eigsch.,  Anal.  ders. 
2266  6. 

p-Tolyl-  a-nap  htylsulfid,  Entst. 
aus  «-Naphtylmercaptan  durch  p- 
Bromtoluol,  Eigsch.,  Analyse  ders. 
22656. 

o-Tolyl-^-naphtylsulfid,  Entst. 
aus  /9-Naphtylmercaptan  durch  o- 
Bromtoluol,  Eigsch.,  Analyse  ders. 
2266  6. 

wi-Tolyl-/?-naphtylsulfid,  Entst. 
aus  /9-Naphty lmercaptan  durch  m- 
Bromtoluol,  Eigsch.,  Analyse  ders. 
22656. 

p-Tolyl-/7-naphtylsulfid,  Entst. 
aus  /7-Naphtylmercaptan  durch  p  - 
Bromtoluol,  Eigsch.,  Analyse  ders. 
22656. 

p-T  olylnitromethan,  Entsteh,  aus 
«-Nitro-p-xylalphtalid  A.  Ruhemann 
39736. 

p  -  Tolyl  -  o  -  ph  enylenguanidin  , 
Entst.  aus  o-Phenylendiamin  durch 
Carbodi-p-tolylimid,  Eigsch.,  Anal., 
Salze,  Acetylder.,  Dibenzoylderiv., 
Nitrosoderiv.,  Einw.  von  Phenyl-f- 
cyanat,  Ueberfg.  in  Di-p-tolylami- 
domethylen-y-tolylphenylenguanidin 

Keller  2509  a. 

s;pi-o-T olylphenylketoxim,  Entst., 
Eig.,  Anal.  A.  Smith  4047  6. 

anti-  o  -  Tolylpheny  1  k  e  t  o  x  i  m  , 
Entsteh.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv., 
Uebf.  in  o-Toluylanilid  ders.  40466. 

p-Tolylpiperidin,  Entstehg.  aus 
Piperidin  dch.  p-Bromtoluol.  Eig., 
Anal.,  Salze  E.  Lellmann  u.  R.  Just 
2299  a. 

_p-Tolylpropylen,  Entstehg.  aus 
Cvmol  G.  Errera  213  c. 

o-Tolylpropylen  -ps-sulfosemi  - 
carbazid,  Entst.  aus  o-Tolylallyl- 
sulfosemicarbazid,  Pikrat  C.  Ave¬ 
narius  270. 

p  -  Tolylpropylen-ps-sulfosemi  - 
carbazid,  Entst.  aus  p-Tolylallyl- 
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sulfosemicarbazid,  Eig.,  Anal.  ders. 
270«. 

T olylsenföl,  Uebf.  in  o-Tolylhy- 
di oxythioharnstoff  dcb.  Hydroxyl¬ 
amin,  in  o-Tolylbenzyloxythioharn- 
stoff  dcb.  Benzylhydroxylamin  L. 
Voltmer  381«;  Uebf.  in  o-Tolylthio- 
bydantoin,  o-Tolylmethyltbiohydan- 
toin ,  o  ■  T  olyldimethylthiohydantoin 
W.  Markwald ,  M.  Neumark  und  R. 
Stelzner  328 1  b. 

j>-Tolylsenföl,  Uebf.  in  Benzenyl- 
^-tolylthiouramidoxim ,  Benzenyl- 
azoximcarbo  -  p  -  toluidid  H.  Koch 
307«. 

/<-0-Tolyltbiazol in,  Entst..  aus  o- 
Toluylthiamid  dcb.  Aethylenbromid, 
Eig.,  Anal.,  S.  Gabriel  u.  P.  Hey¬ 
mann  786«. 

yp- 1  olyltbiazolin,  Entst.  aus  p- 
Toluylthiamid,  Eig.,  Anal.,  Salze 
dies.  787«. 

o -  T oly  1  th i oh y d  an to in,  Entstehg. 
aus  Tolylsenföl,  dch.  Glycocoll,  Eig., 
Anal.  W.  Markwald ,  M.  Neumark  u. 
R.  Stelzner  3281  b. 

p-Tolylthiohydantoin,  Schmelzp. 
dies.  3281  b. 

y  -  Tolyl  -  mp  -  toluylenguanidin, 
Entst.  aus  »^-Toluylendiamin  dch. 
Carbodi-p-tolylimid,  Eigsch.,  Anal., 
Salze,  Acet.ylderiv.,  Dibenzoylderiv., 
Nitrosoderiv.,  Einw.  v.  Phenyl-/-cy- 
anat,  Carbodi-p-tolylimid,  Carbo- 
diphenylimid  A.  Keller  2518  b. 

Torf,  Verkokungsofen  Burgdorf  994c. 

Trauben,  Vork.  von  Mikroorganis¬ 
men  auf  reifen,  Entwicklung  wäh¬ 
rend  der  Gährung  V.  Martinaud  u. 
M.  Pietsch  466  c. 

Traubenzucker,  Oxim  H.  Jacobi 
697«;  Configuration  E.  Fischer 
1836«;  Einfluss  inactiver  Sub¬ 
stanzen  (Harnstoff,  Harnsubstanzen)  ; 
auf  das  Drehungsvermögen  sehr 
verdünnter  Lösungen  N.  Wender  j 
2200  a;  Configuration  E.  Fischer 
208,)  b ;  Entst.  aus  Stachyose  A.  v.  \ 


Planta  u.  E.  Schulze  270 ob;  Best, 
durch  Kupfer-Kaliumcarbonat  M. 
Schmoeger  3611  b;  Verh.  zu  den  Ei¬ 
weisskörpern  des  Blutes  P.  Schenk 
774  c. 

Trehalose,  Zus.  Uebf.  in  Glycose, 
Oktoacetylderiv.  Maquenne  554  c. 
Tiiacetin,  Entst.  aus  Glycerin  dch. 
Essigsäureanhydrid  C.  Büttinger 
529  c. 

Triaeetsäurelacton,  Entsteh,  aus 
Dehydracetsäure  J.  Collie  857  c. 
Triacetylgallamid,  Entst. ausGall- 
amid  M.  Marx  524  c. 
Triäthoxybutan,  Entsteh,  aus  Cro- 
tonaldehyd,  Eig.  S.  Newbury  und 
W.  Calkin  90  c. 

Tri  ätliyl  acetoncarbonsäure,  Ent¬ 
stehung,  Ester  M.  Dünschmann  u. 
H.  v.  Pechmann  21c. 
f-Triäthylin,  Entsteh,  aus  Acrole'in 
durch  Alkohol  S.  Newbury  u.  E. 
Chamot  89  c. 

Triäthyl-L  oxazol,  Entst.  aus  Ni- 
tropropan,  Eig.  W.  Dunstan  u.  T. 
Dymond  767  c. 

Triäthylresorcin,  Nitrosoderi  vat 

A.  Kraus  898  e. 

Triäthylsulfi njodid,  Eigsch.,  Be¬ 
rechnungsvermögen  R.  Nasini  und 
T.  Costa  298  c,  906  c. 
Triamidotriphenylmethan,  Uebf. 
der  Alkylderiv.  in  Monoazoderiv. 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  fy  Co. 
811c,  874  c,  875  c. 

Trianisin,  Entst.  aus  Anisdichlor- 
hydrin,  Eigsch.,  Analyse  P.  Fritsch 

781  a. 

Triazobenzol,  Entst.  aus  Phenyl¬ 
hydrazin,  dch.  Diazobenzol,  Eigsch.. 
Oddo  201c;  Wirkung  als  Antipyre- 
ticum  ders.  919c. 

Tribenzoin,  Entsteh,  aus  Benzodi- 
chlorhydrin,  Eig,  Anal.  P.  Fritsch 
779  a. 

aßy-  1  riben  zoylpropan  ,  Entsteh, 
aus  Tricarballylchlorid  dch.  Benzol,, 
Eig.,  Anal.  W.  Emer y  691«. 
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T ribenzy laminbromid,  Entstehg. 
aus  Tribenzylamin,  Eig.  0.  Wallach 
13  c. 

Tribenzylphosphin,  Entsteh,  aus 
Benzylchlorid  Letts  und  R.  Blake 
366  c. 

Tribenzylphos phi no  xyd.  Entst. 

dies.  367  c. 

Tribromanilin,  Uebf.  in  Thionyl- 
tribromanilin  A.  Michaelis  755  a. 

Tribrombutan,  Entst.  aus  Brom- 
butylen,  Eig.  E.  Rcboul  905  c. 

pßy- T ribrombutylbenzol,  Entsteh, 
aus  p - Brombutylbenzol  ./.  Schramm 
1337«. 

Tribromdianili dop  y  ro  t rauben  - 
säure.  Entsteh,  aus  Anilpyrotrau- 
bensäure  C.  Böttinger  395  c. 

Tribr  omdinitrobenzol,  Uebf.  in 
Bromdinitroresorcinäther,  Einw.  v. 
Phenolnatrium,  Malonsäureecster  C. 
Jackson  u.  W.  Warren  359  c. 

T  r  ib  r  o  m  d  i  ni  t  r  o  p  h  en  o  1 ,  Aether 

(Entst.  aus  Tribromtrinitrobenzol) 
dies.  36 1  c. 

Tribromessigsäure,  Ensteh.  aus 
Malonsäure,  Ester  K.  Auwers  u.  R. 
R.  Bernhardt  2228«. 

Tribromhydri  n,  Entst.  aus  Tri- 
methylenbromid ,  Propylenbromid, 
Propylbromid,  f-Propylbromid,  Al¬ 
lylbromid  A.  Kronstein  42455. 

«i ßi ßs-T ribromnaph talin,  Entsteh, 
aus  «1/93-Dibrom-it/-naphtylamin,  Eig. 
A.  Claus  u.  0.  Philip son  264  c. 

Tribrom-  /9-naphtochinon,  Ent¬ 
steh.  aus  Tetrabrom  /9-naphtol,  Eig. 
H.  Armstrong  u.  fl.  Rossiter  721  c. 

’Tribrom-^-naphtol,  Entst.,  Eig., 
Acetylderiv.,  Oxydation  dieselben 
720c;  Ueberf.  in  Dibrom-^-naph- 
tochinon,Dibromnitro-(9-naphtol  dies. 
721c;  Aether  (Entst.  aus  ftNaph- 
toläther'/93-sulfosäure/.Pcraü«Z723c. 

«i  ßv  (?)  ßs-  Tribrom -ft -naphty 1  - 
amin,  Entst.  aus  ai(93-Dibrom-/9i- 
naphtylamin,  Eig.  A.  Claus  u.  0: 
Philipson  264  c. 


Tribrom  nitro  -  j9--nap  toi,  Tetra- 
brom-,9-naphtol  H.  Armstrong  und 
E.  Rossiter  721  c. 

Tribromnitroresor  c  i  n  ,  Aether 
(Entst.  aus  Tribromtrinitrobenzol)  C. 
Jackson  u.  W.  Warven  361c. 

Tribrompentan,  krystallinisch,  Eig. 
C.  Hell  u.  M.  Wildermann  223«. 

— ,  isomer,  ölig,  Entst.  aus  Amy- 
len  Eig.  dies.  220  a. 

T  ri  b  r  o  mpi  per onyl acrylsäure  , 
Entst.  F.  M.  Perkin  631c. 

T  r  i  b  r  o  m  p  i  p  e  r  o  n  y  1  ä  t  h  y  1  e  n ,  Entst. 
ders.  63 1  c. 

p-  tß  -  T  r  i  b  r  o  m  p  r  o  p  y  1  b  e  n  z  o  1 ,  Ent¬ 
stehung  aus  Brompropylbenzol  J. 
Schramm  1336«. 

Tri  brom  pyro  gallol,  Methylme¬ 
thylenäther  (Entst.  aus  Myristicin- 
säure,  Eig.,  Anal.)  F.  Semmler 
3822  b. 

Tribrom-a-thi otolen,  Ueberf.  in 
Dibromacetacrylsäure  A.  Angeli  u. 
G.  Ciamician  77  «. 

Tribrom  -  ß  -  thioto  1  en ,  Uebf.  in 
Bromcitraconsäure  dies.  76«. 

Tribromtrinitrobenzol,  Uebf.  in 
Tribromnitroresorcinäther,  Tribrom- 
dinitrophenoläther ,  T  rinitrophloro- 
glucinäther  C.  Jackson  u.  W.  Warren 
36 1  c. 

Tributylamin ,  Entst.  aus  Butyl- 
chlorid  A.  Berg  213  c. 

Tri-f-b uty lamin,  Entst.  aus  f-Bu- 
tylchlorid  H.  u.  A.  Malbot  85  c. 

Tricarballylami dimid,  Entst.  aus 
Triearballylamid,  Eig.,  Anal.  W. 
Emery  600«. 

Tricarballylchlorid,  Uebf.  in  aßy- 
Tribenzoylpropan  dch.  Benzol  ders. 
601 «. 

Tricarbal  lylsäure,  Entsteh,  aus 
Fumarsäureester  dch.  Malonsäure¬ 
ester  K.  Auwers  309  a;  Eig.,  Anal. 
K.  Auwers ,  E.  Kühner  u.  F.  v.  Meyen¬ 
burg  2889  b ;  Anhydridsäure,  Amin¬ 
säure,  Phenylhydrazidosäure,  Ani- 
lidosäure,  o-Toluidinsäure  W.  Emery 
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597  a;  K.  Auwers ,  E.  Kühner  u.  F.  j 
v.  Meyenburg  2890  b. 
p-lrichinolylcarbinol.  Entst.  aus 
p-Trichinolylmethan ,  Eig. ,  Anal., 
E.  Noelting  u.  C.  Schwartz  1608  a. 
^-Trichinolylmethan,  Entst.  aus 
y>-Rosanilin  od.  y?-Leukanilin,  Eig., 
Anal.,  Salze,  Methyljodid,  Uebf.  in 
P  -  Trichinolylcarbinol  dies.  1606  a; 
s.  a.  0.  Rhoussopoulos  2267  b. 
Trichinylmethan  s.  a .  ders.  2267 b. 
Trichloracetonitril,  Verh.  gesr. 
Schwefelsäureanhydrid  H.  Armstrong 
725  c. 

Tri  chlor  acetylp  ent  achlorbutter- 
säure,  Entst.  aus  Heptachlorresor- 
cin,  Eig.,  Anal.,  Aether,  Uebf.  in 
Tetrachlordiketo-i^-penten  F.  Zincke 
913  a. 

Trichloräther ,  Einw.  von  Methyl¬ 
alkohol  M.  Delac/re  398  c. 
Trichlorchinon,  Trennung  von 
Tetrachlorchinon  C.  Graebe  391c. 

w,  aaa-Trichlor-p-ketohy  drochi- 

nolin,  Entst.  aus  Tetrachlorketo- 
hydrochinolin,  Eig.,  Uebf.  in  o-Ani- 
lido-m-aaa-dichlor-p-oxychinolin  T. 
Zincke  746  c. 

Trichlor-a  -  methyl  naph  talin , 
Entst.  aus  a-Methylnaphtalin,  Eig., 
Anal.  0.  Schertet  3928  b. 
Trichlor-^-methylnaphtalin, 
Entst.  aus  Chlor-/?-methylnaphtalin- 
tetrachlorid,  Eig.,  Anal.,  Oxydation 
ders.  3924  5. 

Trich  lormilchs  äurenitril,  Uebf. 
in  ,5-Trichlor-rt-oxypropenylami- 
doxim  E.  Richter  36765. 
Trichlornaphtalin,  Const.  d.  Iso¬ 
meren  H.  Armstrong  u.  W.  Wunne 
710  c. 

«i «2 «4 -Trichlornaphtalin  (Schmp. 
lolü),  Entst.  aus  ai  a4-Dichlornaph- 
talin-«2-sulfosäure  dies.  710  c. 

«l  «2  ßi-  Tri  Chlornaphtalin  (Schmp. 
92°),  Entst.  aus  -Dichlor -a\- 
naphtylamin  Sulfirung  dies.  710c. 

«i  «2(23-Trichlornaphtalin(Schmp.  , 


66  u.  56°),  Entst.  aus  «i  ^-Dichlor- 
naphtalin-«2-sulfosäure,  Eig.,  Anal.,, 
P.  Cleve  34795;  Entst.  aus  «^3-Di- 
chlornaphtalin-nt2-$ulfosäure  H.  Arm¬ 
strong  u.  W.  Wynne  712c;  (Schmp. 
66°),  Entst.  aus  «3  «4 -Dichlor- ft  - 
naphtylamin,  Eig.  A.  Claus  u.  O. 
Philipson  264  c;  Entst.  aus  «1- 
Naphtylamin-«2 ft-disulfosäure,  Eig., 
H.  Armstrong  u.  W.  Wynne  709  c; 
Entst.  aus  «i  ft-Dichlornaphtalin-«2- 
sulfosäure  dies.  712  c;  Entsteh,  aus 
«1  «2  -  Dichlornaphtalin  -ft-  sulfosäure 
dies.  710  c. 

«i  «3-/^1- Trichlornaphtalin(Schmp. 
78.5°),  Entst.  aus  aift  -Chlornaph¬ 
tylamin  -  «3  -  sulfosäure,  Eig.  dies. 
659  c;  Entst.  aus  «i  ft-Dichlornaph- 
talin-as-sulfosäure  dies.  711c. 

*1  «3 5*2 -Trichlornaphtalin  (Schmp. 
103°),  Entst.  aus  «1  a3-Dichlornaph- 
talin-ft-sulfosäure  od.  aus  Di¬ 
chlornaphtalin  -  «3  -  sulfosäure  dies. 
710  c. 

«i*4ft -Trichlornaphtalin  (Schmp. 
87  od.  90°),  Entst.  aus  ai-Naphty- 
lamin-ß2«4-disulfosäure  dies.  708  c. 

«1  ft  ft -Trichlornaphtalin  (Schmp. 
76°),  Sulfirung  dies.  710 c;  Uebf.  in 
ßi  ('V  IE  Chlornaphtalin  dies.  712  c. 
«lftft-  Tri  Chlornaphtalin  (Schmp. 
91°),  Entst.  aus  ai  ßi  -  Chlornaph¬ 
tylamin  -  ft  -  sulfosäure,  Eig.  dies * 
659  c;  Entst.  aus  «lft-Dichlornaph- 
talin-ft-sulfosäure  dies.  712  c. 

«1  ft  ft-  Tr  ich  lornaph  talin,  Entst. 
aus  «1  ft-Chlornaphtylamin-ft-sulfo- 
säure,  Eig.  dies.  659  c. 

«lftft-  Trich  lorn  aph  talin  (Schmp. 
79°),  Entst.  aus  ft-Chlornaphtalin- 
«3ft-disulfosäure  dies.  717  c. 

((i  ft  ß4  -  T  r i  c  h  1 0  r  n  ap  h  ta  li  n  (Schmp. 
113°),  Entst.  aus  ß\  -  Naphtylamin- 
ft  «4  -  disulfosäure,  Eig.  dies.  708  c; 
Entst.  aus  a\  ft-Dichlornaphtalin- 
ft-sulfosäure  od.  aus  ft  ft  -  Dichlor- 
naphtalin-«2-sulfosäure  dies.  712  c. 

<i  ft  ßi  -  T  richlornaphtalin  (Schmp.. 
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109.5°),  Entst.  aus  ß\  ß2  -  Dichlor- 
naphtalin-«3-sulfosäure  dies.  712  c.  j 
/h/?2/?3-Trichlornaphtalin  (Schmp. 
91°),  Entst.  aus  ß\  ß^ßz  -  Naphtyla¬ 
min  disulfosäure  (R- Säure),  Eig.  dies. 
707  c;  Entst.  aus  ß\  /?2-Dichlornaph- 
talin-/93-sulfosäure  od.  aus  ß\  /?4-Di- 
chlornaphtalin  -  ß%  -  sulfosäure  dies. 
712  c. 

«1  «2  A -  Trichlor  naphtalinsulfo- 
säure,  Entst.  aus  «1  «2  ß\  -  T richlor- 
naphtalin,  Salze,  Chlorid,  Amid  dies. 
710  c. 

«1  Aa?2- Tri  chlor  naphtalinsulfo- 

säure,  Entst.  aus  «1  ßi  ß*i-  Trichlor- 
naphtalin,  Salz,  Chlorid,  Amid  dies. 
710c. 

«1  «2 «4 - T  r ichlor-/?i - n apht 0 1,  Ent¬ 
steh.,  Acetylderiv.,  Uebf.  in  «i«2«4- 
Trlchlor-/A-naphtol-,d3-sulfosäure  H. 
Armstrong  u.  H.  Rossiter  719  c. 

«1  «4/?2-Trichlor-^i-naphtol,TJebf. 

in  «1  «4/?2  -  Trichlor-/?i -naphtol-^3-  j 
sulfosäure  dies.  719  c. 

«!«2«4  -  Trichlor  -  ßi -naphtol- ßz~ 
sulfo säure,  Entsteh,  aus  «i«2«4- 
Trichlor-^i-naphtol  dies.  719  c. 

«!  «4^2  -  Trichlor  -  ßi  -  naphtol  -  ßz~ 
sulfosäure,  Entsteh,  aus  «i«4/?2 
Trichlor-/?i -naphtol  dies.  719  c. 
s  -  Trichlor  -m  -  oxybenzoe säure, 
Entst.  aus  ?«-Oxybenzoesäure,  Eig., 
Methylester  T.  Zincke  146  c. 

0,  m,  ana  -  Trichlor  -  p  -  oxychino- 
lin,  Entst.  aus  Tetrachlor-p-keto- 
tetrahydrochinolin,  Eig.,  Salze,  Ace¬ 
tylderiv.  ders.  745  c. 
/?-Trichlor-«-oxypropenyl- 
amidoxim,  Entst.  aus  Trichlor- 
milchsäurenitril,  Eig.,  Anal.  E.  Richter 
36765. 

ß-  Trichlor-  «-oxypropenyl- 
azoximäthenyl,  Entst.  aus  ß-Tri- 
chlor-rt-oxypropenylamidoxim,  Eig., 

Anal.  ders.  3677  b. 

Trichlorpentan,  Entst.  aus  Amylen, 
Eig.  C.  Hell  u.  M.  Wildermann- 
218«. 


Trichlortrioxyphenol,  Dimethyl¬ 
äther,  Trimethyläther,  Entsteh,  aus 
Hydroeotoin,  Methylbydrocotoin  G. 
Ciamician  u.  P.  Silber  2981  b. 

Trichter,  Einsatz  N.  Hinrichsen 
536  c. 

Tricinnamoltetraureid,  Entsteh, 
aus  Zimmtaldehyd,  Eig.  P.  Biginelli 
29655. 

Triglyceride,  organischer  Säuren 
P.  Fritzsch  779 a. 

Tri-jp-kresotin,  Entst.  aus  Kreso- 
tindichlorhydrin,  Eig.,  Anal,  ders . 
781«. 

Tr  im  ellith säure,  Entst.  aus  j?-Naph- 
toesäure  A.  Ekstrand  638  c. 

Trimesinsäure,  Entst.  aus  f-Butyl- 
f-phtalsäure,  Silbersalz  0.  Doebner 
1750«;  Entsteh,  aus  Cumalinsäure, 
Eig.,  Ester  H.  v.  Pechmann  750  c. 

Trimethylacetaldehyd,  Entsteh., 
Eig.  L.  Tissier  558 c;  Entst.  aus  ß- 
Trimethyläthylidenmilchsäure ,  Eig. 
C.  Glücksmann  898  c. 

Trim ethylacetonitril,  Entst.  aus 
£er£.-Butyljodid,  Eig.,  Anal.,  Uebf. 
in  Amenylamidoxim,  Amenylphenyl- 
amidin,  Amenylimidoäthyläther,  Tri- 
methyläthylamin  M.  Freund  u.  F. 
Lenze  2150«. 

Tri  methyl  aceto  nitril,  polymer. 
Entsteh,  aus  tert.  -  Butyljodid  dies. 
2161«. 

Trimethylacety Ichlorid ,  Uebf.  in 
vierten  primären  Amylalkohol,  Essig¬ 
ester  L.  Tissier  557  c. 

Trimethyläthy lamin,  Entst.  aus 
Trim  ethylacetonitril,  Eig.,  Anal., 
Salze  M.  Freund  u.  F.  Lenze  2156«; 
Entst.  aus  tert.  -  Butylcyanid,  Eig., 
Uebf.  in  Dimethyläthylcarbinol  L. 
Tissier  557  c. 

Trimethyläthylen,  Uebf.  in  Tri¬ 
methyläthy  lenchlorid  J.  Kondakoff 
930«. 

Trimethyläthylenchlorid,  Entst. 
aus  Trimethyläthylen  ders.  930«. 

ß  -  T  rim  ethyläthylidenmilch- 
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sä  uro,  Entst.  aus  Pinakolin,  Uebf. 
in  T rimethylacetaldehyd  C.  Glücks¬ 
mann  897  c. 

Trimethylamin,  Einw.  von  Alkyl¬ 
jodiden  H.  u.  A.  Malhot  905  c. 

Trimethyl-p-anilinmeth  an, Entst. 

aus  Anilin  dch.  f-Butylalkohol  M. 
Senkowski  29755. 

Trimethylben  zaldehyd,  Entsteh, 
aus  Mesitylglyoxylsäure,  Eig.,  Anal., 
Oxim,  Phenylhydrazon  E.  Feith 
35445. 

Ufim  -T  rimethylbenzimid  azol, 
Entst.  aus  o-Amidomethyl  p-toluidin 
E.  Bamberger  u.  P.  Wulz  2083  a. 

Trimethylbenzoesäure,  Methyl¬ 
ester  E.  Feith  35445. 

Trimethylbernsteinsäure,  Vergl. 
mit  Dimethylglutarsäure,  Entst.  aus 
«-Brom-f-buttersäureester  dch.  Cyan- 
propionsäureestec,  Eig.,  Anal.,  Salz 
N.  Zelinsky  u.  A.  Besredka  459  a; 
s.  a.  G.  Hell  1389a;  Entsteh,  aus 
Methylmalonsäureester  dch.  «-Brom* 
f-buttersäureester,  Eigensch.,  Salze, 
Krystfm.  C.  Bischof  1046  a;  Vergl. 
mit  Dimethylglutarsäure  K.  Amcers 
u.  E.  Kühner  1924  a. 

Trimethylcarbinol,  Entst.  aus  i- 
Butylen  dch.  Oxalsäure  S.  Mikla- 
schewsky  269  c. 

Trimethylcyanbern  steinsäure, 
Ester,  Entst.  aus  oc-Brom-f-butter- 
säureester  dch.  Cyanpropionsäure¬ 
ester,  Uebf.  in  Trimethylbernstein¬ 
säure  N.  Zelinsky  u.  A.  Besredka 
468  a. 

Trimethyldiamidobenzophenon, 
Entst.  ausTetramethyldiamidobenzo- 
phenon,  Eig.,  Anal.,  Nitrosamin, 
Acetylderiv.  W.  Herzberg  u.  M.  Polo- 
nowsky  31995. 

T  rimethylen,  Verbrennungswärme, 

^  Bez.  z.  Const.  J.  Brühl  653  a. 

1  rimethylen  brom  id,  Uebf.  in  y- 
Brompropylphenyläther  dch.  Phenol¬ 
kalium  J.  Lohmann  2632  5;  Uebf. 
in  1  rimethylencyanid  F.  Garny 


34315;  Einw.  auf  Phenylhydrazin 
A.  Michaelis  u.  0.  Lampe  37385; 
\  erh.  geg.  Silbernitrit  V.  Meyer 
4244  5;  Einw.  auf  Methylacetessig- 
ester  F.  Kipping  u.  .7.  Mackenzie 
729  c. 

Trimethylenchlorbromid,  Einw. 
auf  Phtalimidkalium  0.  Seitz  26245. 

Trimethylencyanid,  Entsteh,  aus 
Trimethylenbromid,  Uebf.  in  Glu- 
tarendiamidoxim ,  Glutarimidoxim, 
F.  Garny  34315. 

Trimethylendiphenylsulfo  n,  Ver¬ 
seifung,  Uebf.  in  Diphenylsulfon- 
propyläther  R.  Otto  1833  a. 

T  r  imethylen  di  -p  -toi  yls  ulfon, 
Verseifung,  Uebf.  in  Di-p-  tolylsul- 
fonpropyläther  ders.  1834  a. 

Trimethylenglycol,  Diphenyläther 
J.  Lohmann  26325;  Phenyläther 
ders.  26355;  Methylphenyläther, 
Aethylphenyläther  ders.  26395. 

Trimethylenjodid,  Verh.  gegen 
Silbernitrit  V.  Meyer  4244  5. 
Trimethylessigsäure, Ester, (Entst., 
Eig.)  L.  Tissier  558  c. 

Trimethylgallamid,  Entsteh,  aus 
Gallamid,  Eig.,  Ueberf.  in  Hexa- 
methoxybenzil,  Trimethylgallusalko- 
hol  M.  Marx  523  c. 

Trimethylgallusalkohol,  Entst., 
Eig.  ders.  524  c. 

Trimethvlguanicyl,  Entsteh,  aus 
Methylguanicyl,  Eig.,  Jodhydrat  T. 
Guratolo  368  c. 

{n)ß-  T  ri  m  e  t  h  y  1  -u  -meththioimid- 
azolon,  Entst.  aus  Trimethyl-w- 
meththioimidazolon,  Salze  W.  Mark¬ 
wald,  M.  Neumark  u.  R.  Stelz ner 
3298  5. 

Trimethyl-f-oxazol,  Entsteh,  aus 
Nitroäthan  od.  Methylacetylaceton, 
Eig.,  Reduction  W.  Dunstan  u.  T. 
Dymond  767  c. 

ctßy  -Tri  methyl  -  i-  oxazoldihy- 
drür,  Entst.  aus  /u  -  Methylacetyl¬ 
aceton  L.  Claisen  39165. 

Trimethyl-p-phenolmethan  s.  p- 
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tert  -  Butylphenol  M.  Senkowski 
29746. 

1,2,  4  -  T rimethyl  -p  -  pheny len- 
diamin,  Entst.  aus  ps-Cumidin  E. 
Bamberger  1647  a. 

na  a'-Trimethylpyrrolidin,  Entst. 
aus  Butallyl  methyl  carbin  dimethvl- 
amin  G.  Merling  753  c. 
Trimethylthiohy  d  an  toin ,  Entst. 
aus  Methylsenföl  dch.  «-Amido-f- 
buttersäure,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
(n)  ß-  Trimethyl  -p-meththioimidazo- 
lon  W.  Markwald ,  M.  Neumark  u. 
R.  Stelzner  32866. 

Trinitroäthyl-  £er£-butylbenzol, 
Entst.  aus  Aethyl- fertf-butylbenzol, 
Eig.,  Anal.  A.  Baur  28426. 
Trinitroazobenzol,  Uebf.  in  Di- 

4 

nitrosonitrobenzolazobenzol  0.  Will- 
gerodt  595  a. 

s- T rin itrob en z ol ,  Uebf.  in  s- Di¬ 
nitroanilin  R.  Bader  1654  a;  Uebf. 
in  s-Dibromnitrobenzol,  Tetrachlor- 
dibrombenzol  W.  Mc.  Kerrow  29436; 
Uebf.  in  s  -  Dinitrophenol,  s-Dini- 
troanisol  C.  Lobry  de  Bruyn  80  c. 
as -Trinitrobenzol,  Entst.  aus  p- 
Dinitrobenzol,  Eig.,  Uebf.  in  op- 
Dinitroaniisol ,  op  -  Dinitrophenetol, 
Dinitrophenol  C.  Lobry  de  Bruyn 
79  c. 

T  r  i  n  i  t  r  o  -  t  e  r  t.  -  b  u  t  y  1 1  o  1  u  o  1 
(Künstl.  Moschus),  Entst.  aus  tert.- 
Butyltoluol,  Eig.,  Anal.,  Const., 
Uebf.  in  Amidodinitro-ferf.-butyl- 
toluol  A.  Baur  2839  6. 

Trinit  r  o- tert.-butyl-m- x  y  1  o  1, 
Entst.  aus  te/A-Butyl-m-xylol  ders. 
28416. 

Trin  itro  dimethyl  - o  -anisidin , 
Entsteh,  aus  Dimethyl-o-anisidin, 
Eig.  E.  Grimaux  und  L.  Lefevre 
442  c;  P.  van  Romburgh  904  c. 

Trinitrohydrochinon ,  Diäthyl¬ 
äther  (Ueberf.  in  <os)om-Dioxy- 
op-  dinitrodiphenylamindiäthyläther, 
Einw.  von  Dimethyl-p-phenylendi- 
amin,  Uebf.  in  Dioxätliyldimethyl- 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  J ahrg.  X3 


diamidophenazin,  Einw.  v.  p-Phe- 
nylendiamin,  Dimethyl-m-phenylen- 
diamin,  «-Naphtylamin  R.  Nietzki 
u.  H.  Kaufmann  38246. 

Trinitro-7tt-oxybenzoe  s  äu  re, 
Entst.  aus  «i-Oxybenzoesäure,  Ester 
E.  Smith  114  c. 

Trinitro  phloro  glucin  ,  Aether 
(Entst.  aus  Tribromtrinitrobenzol) 
C.  Jackson  u.  W.  Warren  362  c. 

Trinitrosalol,  2  Isomere,  Entsteh, 
aus  Salol,  Eig.  W.  Knebel  636  c. 

s- Trinitro  so  pheny  1-p  -bromaz  o- 
benzol,  Entsteh.,  Eig.,  Anal.  C. 
Willgerodt  1320  a. 

Trinitrotololu  ol,  explosive  Eig. 
C.  Häussermann  945  c. 

Trinitro-m-xylol,  Entst.  aus  Okto- 
naphten  0.  Aschan  2721 6. 

Trioximidomethylen ,  Entst.  aus 
Formaldehyd,  Eig.,  Anal.  R.  Scholl 
blka. 

T  rioxyanthrachinolin,  Isolir.  aus 
Alizaringrun  C.  Graebe  u.  A.  Phi¬ 
lips  22986. 

Trioxybenzol,  isomer,  Dimethyl¬ 
äther  (Entsteh,  aus  Apion,  Eig., 
Anal.,  Acetylderiv.)  Trimethyläther 
G.  Ciamician  u.  P.  Silber  26096. 

Trioxybenzopheno  n,  Aether, 
Const.  C.  Graebe  u.  A.  Eichengrün 
967a;  Entst.  aus  Pyrogallol  durch 
Benzotrichlorid  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabrik  378  c.  p 

Trioxychinolin,  elektr.  Leitver¬ 
mögen  P.  Waiden  2030  a. 

Trioxydinitrobenzol,  Aethyläth., 
Ent.  aus  Trinitrohydrochinondiäthyl- 
äther  dch.  p-Phenylendiamin  R. 
Nietzki  u.  H.  Kaufmann  38296. 

Trioxyglutarsäure,  Configuration 
der  Isomeren  E.  Fischer  1839  a; 
Entstell,  aus  Xylose  ders.  1842  a; 
Entst.  aus  Ribonsäurelacton,  Lacton- 
säure  ders.  u.  O.  Piloty  42226. 

Trioxy methylen ,  Entsteh,  aus  p- 
Formaldehyd,  Const.  G.  Lösekann 
196  c. 
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Trioxynaphtalin,  Entst.  aus  «i/?2- 
Naphtalindisulfosäure  H.  Armstrong 
u.  W.  Wynne  718  c. 

Triphenylcrotolacton  F.  Klinge¬ 
mann  u.  W.  Laycock  511  a. 

«j5/-Trip  henyl-a/3-  dihydro- 
chinoxalin,  Entsteh,  aus  Benzoin 
dch.  o-Amidodiphenylamin  F.  Kehr¬ 
mann  u.  J.  Messing  er  1875a. 

1,2, 3  -  T  riphenyl-1,  2-dihydro- 
naphtochinoxalin,  Entsteh,  aus 
Benzoin  durch  /?-/?-Phenyl-«i-/2i- 
naphtylendiamin-,  Uebf.  in  1,  2,  3- 
Tri  phenyl  naphto  chin  oxaliniumhy- 
droxyd  0.  Fischer  und  M.  Busch 
1871  a. 

T  riphenylmethan-o-car  bon¬ 
säure,  Entst.  aus  o-Cyantriphenyl- 
methan  A.  Drory  25736. 

Trip  he  n  yl  meth  and  er  ivate,  Entst. 
aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
durch  parasubstituirte  Amine  E. 
Noelting  3126  6. 

Triphenylmethanfarb Stoffe  ders. 
dd o  a. 

1,2,  3  -  Triphenylnaphtochinox- 
aliniumhydroxyd,  Entst.,  Eig., 
Anal.,  Salze  0.  Fischer  u.  M.  Busch 

1871  a. 

Triphenyl-/?-naphtylharnstoff, 
Entst.  aus  Phenyl-/?-  naphtylharn- 
stoffchlorid,  Eig.,  Anal.  S.  Paschko- 
wezky  29226. 

aßh- Tri  phenyl  -y-oxypropyli- 
denessigsäure,  Entst.  aus  Benzyl- 
diphenylmale'id,  Eig.,  Anal.,  Salz, 
Aethylamid  G.  Cohn  38616. 

Tri  phenyl  tetra  hydro  pyrazin, 
Entst.  aus  Bromacetophenon  durch 
Aethylendiphenyldiamin,  Eigsch.  L. 
Garzini  956  c. 

Tripropylamin,  Entst.  aus  Propyl¬ 
chlorid  H.  u.  A.  Malbot  85  c: 

Irisalicylin,  Entst.  aus  Salicylodi- 
chlorhydrin ,  Eig.,  Anal.  P.  Fritsch 
780  a. 

Tritetrahydrochinaldylmethan, 

Entst.  aus  Amidophenylditetrahydro- 


chinaldylmethan ,  Eigsch.,  Anal.  W. 
v.  Miller  u.  J.  Plöchl  1719  a. 

Trithienyl,  Entst.  aus  Benzol  dch. 
Schwefel,  Eig.  A.  Renard  302  c. 

a-Trithioaldehyd,  Entst.  aus  Thio- 
aldehyd  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
1463  a. 

/'■Trithioaldehyd,  Nichtexistenz 
dies.  1457  a. 

a-Trithioanisaldehyd,  Entsteh, 
aus  Anisaldehyd,  Eigsch.,  Anal., 
Moleculargew.  dies.  1441a. 

/9-Trithioanisaldehy d,  Entst.  aus 
Anisaldehyd,  Eig.,  Anal.,  Molecu¬ 
largew.  dies.  1441  a. 

a-Trithiobenzaldehyd,  Molecular¬ 
gew.  dies.  1436  a;  Yerh.  beim  Er¬ 
hitzen  E.  Baumann  u.  M.  Klett 33106. 

/?-Trithiobenzaldehyd,  Molecular- 
gewicht  E.  Baumann  u.  E.  Fromm 
1436  a;  Yerh.  beim  Erhitzen  E. 
Baumann  u.  M.  Klett  33106. 

T rithi oformaldehy d ,  Yergl.  mit 
jpo/m-Thioformaldehyd  E.  Baumann 
u.  E.  Fromm  1468a. 

a-Trithiofurfurol,  Entsteh,  aus 
Furfurol,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Furfurostilben  dies.  35926. 

/?-Trith  io  furfurol,  Entsteh,  aus 
Furfurol,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Furfurostilben  dies.  35926. 

«-Trithiosalicylaldehyd,  Trime- 
thyläther,  Tri-*-butyläther  (Entsteh, 
aus  Salicylaldehyd äther)  dies.  1446  a. 

/?-Trithiosalicylaldehyd,  Trime- 
thyläther,  Tri-f-butyläther  (Entst. 
aus  Salicylaldehydäther)  dies.  1446a. 

a-Trithioz  immtaldehyd,  Entsteh, 
aus  Zimmtaldehyd,  Eigsch.,  Anal., 
Moleculargew.  dies.  1452  a. 

ß- T  rith  iozi  mm  tald  eh  yd,  Entsteh, 
aus  Zimmtaldehyd,  Eigsch.,  Anal., 
Moleculargew.  dies.  1453  a. 

Trockenkasten  F.  Soxhlet  801c. 

Troili£,  Entsteh,  aus  Eisen  durch 
Schwefelwasserstoff  R.  Lorenz  1 504  a. 

Tropidin,  Uebf.  in  a-Methyltropidin 
G.  Merling  31186. 
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Tropidin  methylammoniumoxyd- 
liydrat  G.  Merling  31086. 

Tropigenin,  Uebf.  in  Tropinsäure, 
Ecgoninsäure  C.  Liebermann  614a. 

Tropiliden,  Entstell,  aus  a-Methyl- 
tropidin,  Eig.,  Anal.,  Ueberf.  in 
Dibromtropiliden  G.  Merling  31216. 

Tropin,  Uebf.  in  Tropinsäure,  Ec¬ 
goninsäure,  Const.  der  Derivate 
C.  Liebermann  612a;  Salze  (Kry- 
stallform)  Const.  A.  Ladenburg  1628a; 
Const.,  Unters.  G.  Merling  31086. 

p-Tropin,  Entst.  aus  Hydrotropin, 
Eig.,  Anal.  A.  Ladenburg  1626  a. 

ps -Tropin,  Entst.  aus  Benzoyl-ps- 
trope'in,  Eig.,  Anal.,  Salze,  Uebf. 
in  Benzoyl-,  Cinnamyl-ps- tropein 
C.  Liebermann  2339  6;  Ueberf.  in 
Tropinsäure  ders.  2587  6. 

Tropinsäure,  Entstell,  aus  l-  oder 
r-Ecgonin,  oder  Tropin,  Salze,  Ester 
ders.  606  a;  Entsteh,  aus  p.s-Tropin 
ders.  2587  6. 

Tropylen,  Entst.  aus  ß-Methyl tro¬ 
pidin,  Eig.,  Anal.,  Oxim,  Phenyl- 
hydrazon,  Bisulfitverbdg.  G.  Merling 
31236. 

«-Truxillsäure,  Ueberf.  in  Nitro- 
truxillsäuren  J.  Homans,  R.  Steltzner 
n.  A.  Sukow  2589  6. 

/9- Truxillsäure,  Uebf.  in  Nitro-/?- 
truxillsäure  dies.  25896. 

y-Truxillsäure,  Uebf.  in  Nitro-y- 
truxillsäure  dies.  25906. 

Tuberculose,  Wirkung  von  Fluor¬ 
wasserstoff  auf  Bacillen  J.  Grancher 
u.  P.  Chautard  124c;  Fermentge- 
halt  des  Sputum  E.  Stadelmann  125  c. 

Türkisclirothöle,  Zus.  P.  Juillard 
72  c;  Zus.,  Yerh.  Scheurer-Kestner 
188  c;  336  c. 

Tumenolsulfosäure,  Darstell,  aus 
Mineralölen  durch  Schwefelsäure 
Gewerkschaft  Messel  511c. 

Tylophora,  asthmatica,  Isolir.  von 
Alkaloid  D.  Hooper  113  c. 

Tyrosin,  Yerh.  des  Aethyläthers  im 
Organismus  R.  Cohn  4/0c. 

Ö 


U. 

U  eher  wallungsharze  der  Schwarz¬ 
föhre  und  Fichte,  Unters.  M.  Bam- 
berger  901c. 

Ul  ex  in,  Ident,  mit  Cytisin  A.  Part¬ 
heil  637  a;  Ident,  mit  Cytisin  A. 
Partheü  637a;  K.  Buchka  und  A. 
Magalhaes  680 a;  Ident,  mit  Cytisin 
P.  Plügge  200  c. 

Ulmin,  Unters.  Berthelot  u.  G.  Andre 
576  c. 

Ultramarin,  Darstell.  J.  Heintze 
257  c;  Darst.  J.  Curtius  1000  c. 

Umb elliferon ,  Uebf.  des  Methyl¬ 
äthers  in  Thioumhelliferonäther 
Aldringen  34656. 

Umbell  iferonmethylätheroxim, 
Entst.  aus  Thioumbelliferonäther, 
Eig.,  Anal.  ders.  34656. 

Um  belli  feron  methyl  äther  phe- 
nylhydrazon,  Entst.  aus  Thioum¬ 
belliferonäther,  Eigsch.,  Anal.  ders. 
34666. 

Uramidotolyloxamäthan,  Entst. 
aus  Amidotolyloxamäthan,  Eigsch. 
H.  Schiff  n.  A.  Vanni  1317  a. 
Uramidotolyloxamid,  Entst.  aus 
Amidotolyloxamid,  Eig.  dies.  1317  a. 
Uramidotolylox  am  säure,  Entst. 
aus  Amidotolyloxamsäure,  Eigsch. 
dies.  873  a. 

Uran,  Nachweis  kleiner  Mengen 
dch.  Wasserstoffhyperoxyd  T.  Fair¬ 
leg  45  c. 

Urethan,  Einw.  auf  Acetophenon, 
Benzophenon  A.  Hantzsch  u.  F. 
Kraft  35166;  Einw.  auf  Chlor¬ 
ameisensäureester  E.  Klobbie  78  c; 
Isolir.  aus  normalem  Harn  M.  Jaffe 
598  c. 

o-Urethan-p-toluidin,  Entst.  aus 
p-Nitrotolyl-o-urethan,  Eigsch.  H. 
Schiff  u.  A.  Vanni  689  a. 
p-Urethan-o-toluidin,  Entst.  aus 
op-  Toluylendiamin  durch  Chlor¬ 
ameisensäureäther  dies.  689  a. 
Urethan  toi  y  1  o  x  a  m  ä  t  h  a  n ,  Entst. 
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aus  Amidotolyloxamäthan,  Eigsch. 
dies.  687  a. 

Urethantolyloxamid,  Entst.,  Eig. 
dies.  688  a. 

Urethantolylox  amsäure,  Entst. 
aus  Amidotolyloxamsäure,  Eigsch. 
dies.  872«. 

Urobilin,  Entsteh.  Kiener  u.  Engel 
1 25  c. 

V. 

Vacuumapparate,  Flüssigkeits-  und 
Hahnverschlüsse  W.  Shenstone  166c. 
i- Valeraldehyd,  Uebf.  in  Valero- 
chinhydron  11.  Klinger  u.  0.  Standke 
1344«;  Einw.  auf  Pyrotraubensäure 
0.  Doebner  1749«. 

aleriansäure,  Bromirung  K. 
Auwers  u.  R.  Bernhard i  2221«. 

/- Valerochinhydron,  Entst.  aus 
*- Valeraldehyd  dch.  Chinon,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  f-Valerohydrochinon 
H.  Klinger  u.  0.  Standke  1344«. 
i-  Valerohydrochin  on,  Entst.  aus 
7- V alerochinhydron,  Eig.,  Anal.,  Di- 
benzoylderiv.  dies.  1345«. 
i-  Valero  in,  Entst.  aus  Di-f-valeryl, 
Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Di-f-butylgly- 
colsäure  11.  Klinger  und  L.  Schmitz 
1275«. 

y-Valer  o  lacton-/?y-dicarbon- 
säure,  Entst.  aus  Acetbernstein- 
saure  A.  Michael  u.  G.  Tissot  2546  h. 
Valeronitril ,  Entst.  aus  Ricinusöl 
durch  Salpetersäure  C.  Hell  und  C. 
Kitrosky  980«. 

f-Valeryl-r-ecgonin,  Entst.  aus 
r-Ecgonin,  Eig.,  Anal.,  Salze,  A. 
Deckers  u.  A.  Einhorn  10«. 
Valerylidenanilin ,  Uebf.  in  ai- 
Butyh^-f-propylchinolin  dch.  Valer¬ 
aldehyd  W.  v.  Miller  1726  c. 
Vanadin,  Fluorverbindungen  E. Peter- 
sen  1307«;  Fluorverbindungen  A. 
Piccini  u.  G.  Giargis  187c;  Best, 
in  Gesteinen  und  Mineralien  L. 
L’Höte  350  c. 

Vanadinsäure,  Einw.  auf  Kalium- 


molybdat  C.  Friedheim  1180«; 
von  Wasserstoffhyperoxyd  J.  Cam- 
merer  941c. 

Vanadylchl  orid,  Darstellung  aus 
Vanadinit  L.  L’Höte  349 c. 

Vanillenylamidoxim,  Entst.  aus 
Vanillonitril,  Eig.,  Anal.,  E.  Marcus 
3655  b. 

Vanillin,  Reaction  mit  Thiophen  A. 
1hl  47  c;  Isolir.  aus  Ueberwallungs- 
harz  der  Fichte  M.  Bamberger  901  c. 

Vanillinaldoxim,  Eig.,  Uebf.  in 
Acetvanillonitril  E.  Marcus  3654  b. 

Vanillinsäure,  Uebf.  in  Acetova- 
nillon  E.  Neitzel  2868  b. 

Vanillonitril,  Entst.  aus  Vanillin¬ 
aldoxim,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv., 
Uebf.  in  Vanillenylamidoxim  E. 
Marcus  3654  b. 

Va  n  i  1 1  o  y  1  c  arbonsäure,  Entst. 
aus  Aceteugenol  od.  Acet-f-eugenol, 
Anal.,  F.  Tiemann  28785. 

Vegeta bilien,  quant.  Best,  von  Pen- 
taglycosen  G.  de  Chalmot  und  B. 
Pollens  694«;  quant.  Best.  v.  Pen- 
tosen  W.  Stone  30195;  Conservirung 
dch.  Calciumsulfitlösung  und  Paraf¬ 
fin  R.  Heise  60  c. 

Veratrin,  Einw.  von  alkoholischem 
Kali,  Oxydation  S.  Stransky  71  c. 

Veratrinketonsäure,  Phenylhydra- 
zinverbdg.  Einw.  von  Hydroxylamin 
F.  Garelli  154  c. 

Veratron itril,  Entst.  aus  Veratrin¬ 
ketonsäure,  ders.  154  c. 
Veratroylcarbonsäure,  Entst.  aus 
Methyl-f-eugenol  F.  Tiemann  2877  5. 

Verbandstoffe,  Best,  von  Jod  N. 
Huss  475c;  Best,  von  bas.  Zinksul¬ 
fid  K.  Seubert  674  c. 

Verblendsteine  s.  Ziegel. 

Verbrennung,  langsame,  von  Gas¬ 
gemischen  A.  Krause  und  V.  Meyer 
698  c;  Producte  der  unvollständigen 
V.  Lewes  921  c. 

Ve  r  d  ampfapparate,  G.Olberg9dc; 
Oberflächen  J.  Schwager  167c;  neuer, 
B.  u.  C.  C.  Garton  u.  W.  Lawrence 
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343  c;  Austragsvorrichtung  für  aus¬ 
geschiedene  Salze  S.  Pick  541c. 

Verdauung,  von  Eiweissstoffen,  Ver¬ 
halten  von  organischen  Säuren  A. 
Stutzer  312c:  Wirkung  von  Salz¬ 
säure  u.  Kochsalz  ders.  372c:  Wir¬ 
kung  erwärmter  Nahrungsmittel  373c , 
bei  Anwesenheit  von  Fetten  ders. 
373c;  gekochter  Milch  R.  Raudnitz 
403  c,  532  c;  Verdauung  von  Rind- 
und  Fischtleisch  bei  verschiedener 
Zubereitung  M.  Popoff  672  c. 

Verdunstung,  Lehre  C.  Schall  und 
L.  Kossakowsky  613c,  884c. 

Vergiftung,  Nachweis  von  Atropin 
F.  Ciotto  und  P.  Spica  408  c. 

Verzinnen  von  Schwarzblech  und 
Eisenwaaren  J.  Bang  u.  M.  Ruffin 
225  c. 

Vinyltriphenyls  ulfon,  Entst.  aus 
Phenyltriphenylmercaptandch. Chlor¬ 
äthylenchlorid,  Eig.,  Verseifung  R. 
Otto  1835«. 

Vögel,  Messung  der  respiratonischen 
Verbrennungen  C.  Richet  459  c. 

Vogelbeersaft,  Uebf.  in  Sorbose  A. 
Freund  151c. 

Volumen,  spezif.  von  Flüssigkeiten 
und  Dämpfen,  Best.  S.  Young  692 c. 

Vorlesungs  versuche,  Nachweis  der 
Dissociation  des  Ammoniumchlorids 
Reinh.  u.  Rud.  Blochmann  2765  5; 
Bilhung  von  Magnesiumstickstoff  a. 
Magnesium  durch  Stickstoff  oder 
Ammoniak  V.  Merz  39405;  Verh. 
von  Chlor  geg.  Metalle  U.  Kremier 
39475;  Verh.  des  Knallgases  V.  Meyer 
42335. 

W. 

Wachs,  japanisches,  Uebf.  in  Palmi¬ 
tinsäure  G.  Hell  und  C.  Jondanoff 
938«;  Chlorirung  E.  Hartmann 
1022«;  Trennung  von  Paraffin,  Stea¬ 
rin,  Stearinsäure  F.  Jean  128c; 
Bleichen  durch  Sonnenlicht  A.  und 
P.  Buisine  443  c;  Bienen-,  Verfäl¬ 
schung,  Prüfung  dies.  679  c. 


Wärme,  specitische,  des  Quecksilbers 
Abhängigkeit  von  Temperatur  E. 
Heilborn  143  c;  der  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  und  Cadmium¬ 
jodid  in  Alkoholen  W.  Timofejew 
609  c. 

Wärmeentwickelung,  beiVerbrenn. 
von  Alkylenoxyden,  des  Acetalde¬ 
hyds  und  seiner  Polymeren,  des 
Trimethylens  und  des  Benzols,  Bez. 
zu  Stucturformeln  J.  Brühl  650«; 
bei  Verbrennung  hydrirter  Verbin¬ 
dungen  mit  ringförmiger  Structur 

F.  Stohmann  und  Kleber  67  c;  bei 
Verbrennung  organ.  Verbindungen, 
Bez.  z.  Const.  J.  Thomsen  141  es 
bei  Verbrennung  von  Steinkohle 
Scheurer-Kestner  185c;  bei  Neutrali¬ 
smen,  Lösen  von  Bromanilin  A. 
Niemirowski  271c;  bei  Bildung  von 
Platinchlorid  L.  Pigeon  513c;  bei 
Neutralisation  der  Asparaginsäure 
bei  Auflösung  von  Malonylchlorid 
Berthelot  513  c;  bei  Neutralisation 
zweibasischer  organischer  Säuren 

G.  Massol  514c;  Berthelot  514c; 
bei  Verbrennung  und  Bildung  ge¬ 
chlorter  Verbindungen  Berthelot  u. 
Matignon  519 c;  bei  Lösung  und 
Neutralisation  von  Propionsäure  G. 
Massol  519c;  beim  Lösen  von  Oxal¬ 
säure,  Bernsteinsäure  u.  s.  w.  in 
Methyl-,  Aethyl-,  Propylalkohol  Ti¬ 
mofejew  519c;  bei  Verbrennung  von 
Terpenen  Berthelot  und  Matignon 
547c;  beim  Lösen  einiger  Substan¬ 
zen  in  Methyl-,  Aethyl-,  Propylal¬ 
kohol  W.  Timofejew  548  c;  bei  Ver¬ 
brennung  von  Formvl-,  Acetyl- 
harnstoff  C.  Matignon  594  c;  bei 
Verbrennung  von  Humussäure  Ber¬ 
thelot  u.  Andre  609c;  bei  Neutrali¬ 
sation  von  Säuren  E.  Wiedemann 
615c;  bei  Verbrennung  und  Bildung 
von  Parabansäure,  Oxalursäure  W. 
Matignon  735  c;  bei  Verbrennung 
der  Nitrobenzole  Berthelot  und  Ma¬ 
tignon  879c;  bei  Verbrennung  von 
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hydricten  Verbindungen  mit  ring¬ 
förmiger  Structur  F.  Stohmann  und 
C.  Kleber  880c:  bei  Verbrennung 
von  Nahrungsmitteln  F.  Stohmann  u. 
H.  Langbein  881c;  bei  Bildung  von 
Platinbromid  und  seiner  Verbin¬ 
dungen  L.  Pigeon  S83c;  bei  Ver¬ 
brennung  von  Caffein,  Theobromin, 
Harnstoff  u.  s.  w.  C.  Matignon  904  c; 
bei  Verbrennung  von  Säuren  und 
deren  Anhydride  M.  Louguinine  963  c. 
Wasser,  Löslichkeit  der  Grase,  Best. 
L.  Winkler  89  a;  Brechungsindices 
J.  Brühl  644  a;  Erkennung  der  Neu¬ 
tralität  F.Mylius  u.  F.  Förster  1482  a. 
Löslichkeit  der  Gase  L.  Winkler 
3602  b :  bakteriologische  Prüfung  Pro¬ 
benahme  W.  Thörner  47c;  Best.  v. 
Sauerstoff  G.  Linossier  220  c;  Darst. 
von  Trink-  auf  Seeschiffen  H.  Fer¬ 
guson  227c;  Reinigung  von  festen 
Bestandteilen  durch  conische  Kam¬ 
mern  in  Bottich  P.  Maignen  228  c; 
Apparat  zur  Best,  bei  Mineralana¬ 
lysen  T.  Chatard  333  c;  Härtebest. 
C.  Lepierre  408  c;  Reinigung  durch 
Magnesia  u.  Schwefeleisen  P.Beuster  \ 
422  c;  Entfernung  von  Kesselstein 
dch.  Kohlensäure  C.  Schübler  422  c; 
Reinigung  durch  Phosphatlösung  in 
Schweflige  Säure  C.  Liesenberg  u.  F. 
Staudinger  422  c ;  Entw.  d.  Larven  von 
Seeigeln  in  kalkfreiem  Seewasser  G. 
Pouchet  und  Chabry  460c;  Kritische 
Temperatur  Cailletet  und  Colardeau 
547c;  Best,  von  Salpetersäure,  Sal- 
petrigesäure  M.  Rosenfeld  586  c; 
Best.  d.  gelöstem  Sauerstoffes  TU. 
Kisch  587  c;  J.  König  587  c;  Aus¬ 
dehnung  S.  Pickering  689  c;  aus  d. 
Umgebung  von  Rennes-les-Bains  E.  \ 
Willm  803  c  ;  Best,  von  Salpetersäure 
in  Trink-  G.  Harrod  804  c;  Ana¬ 
lyse  d.  warmen  Mineralwassers  von 
Sclalani  E.  Paternö  838  c:  bakterio¬ 
logische  Unters.  G.  Frank  841c;  d. 
östlichen  Mittelmeeres  K.  Natterer 
842  c. 


Wasser  gas,  Einw.  auf  Eisen;  Uebf. 
in  Kohlenoxydeisen  H.  Roscoe  u.  F. 
Scudder  38435;  Carburirung  durch 
zerstäubtes  Oel  B.  Loomis  134c; 
Uebf.  in  Wasserstoff  ./.  Blum  542  c. 

Wasserglas,  Darst.  klarer  Lösungen 
P.  Sievert  131c. 

Wasserstoff,  Best,  der  Löslichkeit 
in  Wasser  L.  Winkler  96  a;  Darst. 
aus  Wassergas  J.  Blum  542  c;  Dar¬ 
stellung  H.  Jägenhorst  542c;  Diffu¬ 
sion  und  Absorption  dch  Kautschuk 
II.  Kayser  610c;  Dichte  A.  Leduc 
697  c;  Verbrennung  durch  Stick¬ 
stoffoxyd  ul  C.  Montemartini  940  c. 

W asserstoffhyperoxyd,  Nachweis 
kleiner  Mengen  dch.  Urannitrat  T. 
Fairley  45  c;  Entst.  aus  Aether  TU. 
Dunstan  u.  T.  Dymond  157  c.  A. 
Richardson  628  c;  Nachweis  dch. 
m-Phenylendiamin  G.  Deniges  334  c; 
Bleichen  von  Baumwolle  mittelst 
Magnesia  Prud’ homme  595c;  Einw. 
auf  Jodwasserstoff,  Verh.  der  Säuren 
G.  Magnanini  617c;  Einw.  von 
Kaliumpermanganat  R.  Engel  621  c; 
Darst.  von  reinem  aus  Wasserstoff¬ 
hyperoxyd  L.  Crismer  622 c;  Ent¬ 
steh.  dch.  Elektrolyse  von  Schwefel¬ 
säure  TU.  Kurilow  622  c;  Einw.  auf 
Kaliumdichromat  A.  Baumann  788c; 
Einw.  von  Jod  ders.  788 c,  792c, 
L.  Marschlewski  791c;  Einw.  auf 
Magnesium  G.  Giorgis  894  c;  Einw. 
auf  Oxyde  von  Molybdän,  Wolfram, 
Vanadin  J.  Cammer  er  941c;  An¬ 
wendung  zur  Analyse  von  chrom¬ 
haltigen  Schlacken,  Bleigläsern, 
Thon  E.  Donath  977  c. 

Watte,  Gehalt  an  Fettsäuren  nach 
Entfettung  A.  Link  281  c. 

Wein,  volum.  Best,  des  Glycerins 
V.  Oliv  er  i  u.  M.  Spica  165  c;  Best, 
von  Zucker  u.  Tannin  J.  Vogel 
474c;  Verh.  von  in  Japan  u.  China 
benutztem  Koji  O.  Kellner ,  Y.  Mori 
u.  M.  Nagnoka  532  c;  Unters,  von 
Feigen  P.  Carles  583  c;  Entfärbung 
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für  polarimetrische  Untersuchung 
des  Roth-  A.  Bornträger  797  c; 
Best,  von  Zucker  und  Tannin  J. 
Vogel  Idle;  Extraction  des  Farb¬ 
stoffs  L.  Hugouneng  806  c;  Verh. 
von  weinsaurem  Strontium  M.Spica 
818c;  Einfl.  auf  Pepsinverdauung 

L.  Hugouneng  862  c;  Darstellg.  von 
Schaum-  F.  König  1002  c;  Säure¬ 
gehalt  der  grünen  Trauben  C.  Or- 
donneau  964  c. 

We  insäure,  inactive,  Entst.  aus 
Phenol  dch.  Permanganat  0.  Döbner 
1753«;  Uebf.  in  Ipdol  dch.  Anilin 
H.  Polikier  2954  b;  Uebf.  in  Tartra- 
nilid  der  s.  2959  b;  Nachweis  im 
Rübensaft  E.  v.  Lippmann  33005; 
Uebf.  in  Alkylglyoxaldicarbonsäuren 
Mciguenne  39  c;  Nachweis  dch.  Re- 
sorcin  und  Schwefelsäure  E.  Mollier 
128c;  Verh.  gegen  Chloräthyl  E. 
Mulder  195c;  Löslichkeit  des  Wein¬ 
steins  C.  Blarez  259c;  Einfl.  an- 
organ.  Kalisalze  auf  Löslichkeit  des 
Kalisalzes  ders.  549  c;  Const.  wäss¬ 
riger  Lösungen  Aignan  609c;  Nach¬ 
weis  in  Citronensäure  L.  Crismer 
679  c;  Doppelsalz  mit  Aepfelsäure 
C.  Ordonneau  964  c. 

W  einsäurediphenylhydrazid, 
Einw.  von  Phosgen  M.  Freund 
4193  b. 

Weinstein,  Darst.  aus  Rückständen 
der  Weinbereitung  A.  Martignier 

176  c. 

Weissblech,  Entzinnung  J.  Bang  u. 

M.  Ruffin  339  c;  Entzinnen  dch. 
Erhitzen  mit  Salpeter  Bertsch  u. 
Harmsen  984  c. 

Wespen,  Brutzellendeckel  W.  Engel 
916c. 

Wichse,  Glanz-  für  Leder waaren  O. 
Eichholz  681c. 

Wicken,  Isolir.  von  Lecithin  aus 
Samen  E.  Schulze  u.  A.  Likiernik 
72  a. 

Wismuth,  elektrolyt.  Bestimm,  als 
Amalgam  G.  Vortmann  27595; 


Trennung  von  Blei  dch.  Erhitzen 
der  Chloride  in  Schwefeldampf 
TU.  Remmler  35545;  Trennung  von 
Cadmium  dch.  Einw.  von  Brom  auf 
die  Sulfide  P.  Jannasch  u.  P.  Etz 
37465;  Reinigung  von  Kupfer  dch. 
Natriummonosulfid  E.  Matthey  109  c; 
Atomgewicht  R.  Schneider  251  c, 
A.  Classen  257c;  Best,  in  Silber- 
raffinirschlacke  TP.  Hampe  406  c; 
Best.  dch.  Chromsäure  A.  Baumann 
790c,  792  c,  L.  Marschlewski  791c. 

Wismuthbromid,  Entst.  aus  Wis¬ 
muth  V.  Meyer  739  c. 

Wismuthchlorid,  Lösung  in  ge¬ 
sättigter  Kochsalzlösung  H.  Causse 
893  c. 

Wolfram,  Analyse  A.  Ziegler  280c. 

Wof rainsäure,  Einw.  von  Platin- 
oxydhydrat  auf  Salze  A.  Rosenheim 
2397  5 ;  quant.  Best.,  Salze  E.  Smith 
u.  R.  Bradbury  29305;  Nachweis 
von  Hypophosphorigesäure  F.  Moerk 
334  c;  Einw.  von  Wasserstoff  hyper- 
oxyd  J.  Cammer  er  941  c. 

p - W olframsäure,U ebf.  d. Natrium¬ 
salzes  in  Hyperwolframsäure  E. 
Pechard  552  c.  I 

Wolfram  stahl,  Analyse  A.  Zieqler 
280  c.  Mm 

Wolle,  Trockenapparat  Schulze  "  Co. 
231  c. 

Wollfett,  geruchloses,  Darst.  Nordd. 
Wollk.-  u.  Kammgarnspinnerei  419  c; 
Uebf.  in  höhere  Fettsäure  u.  Choles¬ 
terinwachs  dies.  420  c;  Uebf.  in  ver¬ 
seifbares  hellfarbiges  Product  J. 
Roos  680  c;  Ueberf.  in  Schmieröle 
R.  Krause  997  c;  Uebf.  in  braunes 
Schwefellanolin  A.  Seibels  998  c. 

Würmer,  Athmung  G.  Bunge  473 e. 

Wurtzit,  Entstehg.  aus  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff  R.  Lorenz  1507  a. 

X. 

Xanthin,  Best,  in  thierischen  Orga¬ 
nen  S.  Schindler  329  c. 

Xanthinbasen,  Bildung  im  Säuge- 
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thierorganismus  J.  Horbaczewski  ' 
834  c. 

Xanthogenamid,  Einw.  auf  Aethy- 
lendiamin  G.  Forssell  1847  a;  Uebf. 
in  Carbaminthiomilchsäure ,  Sina- 
panpropionsäure  dch.  /9-Jodpropion- 
N.  Langtet  38496. 

Xanthokreatinin,  Isolir.  aus  Harn 
des  Löwen  G.  Colasanti  835  c. 

Xantlion,  Entst.  aus  Phenol  durch 
Elektrolyse  E.  Bamberg  er  u.  B.  Berte 
32126;  Verhalt,  geg.  Hydrazin  P. 
Gatewsky  744  c. 

X  anthonderivate  S.  v.  Kostanecki 
u.  B.  Nessler  1894«. 

X  anthoxalanil,  Entsteh,  aus  Oxal- 
ester  dch.  Acetanilid  W.  Wislicenus 
u.  W.  Sattler  1252«. 

Xanthoxaltoluidid,  Entstell,,  aus 
Oxalester  dch.  Acet-p-toluiclid  dies. 
1254«. 

p-Xylaldiphenylmale'id,  Entsteh, 
aus  Diphenylmaleinsäure  durch  p- 
Tolylessigsäure  G.  Cohn  38546. 

p-Xylalphtalid,  Entst.  aus  Phtal- 
säure  dch.  p  -  Tolylessigsäure,  Eig., 
Anal.,  Uebf.  in  p-Methyldesoxyben- 
zoän-o-carbonsäure,  Hibromid,  aß- 
Dinitro-p-xylalphtalid  A.  Ruhemann 
39656. 

7 -p-Xylalphtalid,  Entsteh,  aus  a- 
Nitro-p-xylalphtalid,  Eigscli.,  Anal. 
Uebf.  in  f-p-Xylalphtalimidin  ders. 
3974  6. 

p-Xy  lalphtalimidin,  Entst.  aus  p- 
Methyl  desoxy  benzoin  carbon  säure- 
amid,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  ß-Xj- 
lylphtalimidin,  «-Nitro-p-xylalphtal- 
imidin  ders.  39686. 

7-p-Xylalphtalimidin,  Entst.  aus 
7-p-Xylalphtalid,  Eig.,  Anal.,  ders. 
39746. 

Xylan,  Furfurolbest.  A.  Günther ,  G. 
de  Chalmot  u.  B.  Tollens  35846. 

pwa-Xylenol,  Entst.  aus  Dehydracet- 
säure  D.  Tivoli  625  c. 

Xylidin,  Nachweis  von  Amidoäthyl- 
benzol  in  technischem  E.  Noelting  u. 


G.  Palmar  1957«;  Trennung  der 
Isomeren  im  käufl.  E.  Börnstein  u. 
S.  Kleemann  486  c. 

(V)-o-Xylidin,  Uebf.  in  v-o-Nitro- 
v,  o-xylidin,  vw-Nitro-üO-xylidin  in 
conc.  Schwefelsäurelösung  E.  Noel¬ 
ting  u.  L.  Stoecklin  567«;  Uebf.  in 
Methyl-c  o-xylidin ,  Aethyl-y  o-xyli- 
din  K.  Menton  527  c. 

fas^-d-Xylidin,  Uebf.  in  Nitroxy- 
lidine  in  conc.  Schwefelsäure  E. 
Noelting  u.  L.  Stoecklin  567«. 

m- Xylidin,  Metallsulfitverbindg.  G. 
Deniges  555  c;  .  Benzylderiv.  Jablin- 
Gonnet  660  c. 

(vj-o-m -  Xylidin,  Uebf.  in  o-Dini- 
tro-(b)-o-m-xylidin  E.  Noelting  und 
L.  Stoecklin  568«. 

s-m- Xylidin,  Ueberf.  in  Dimethyl- 
xylidin  E.  Noelting  563«. 

f«s,)-m-Xylidin,  Einw.  auf  Tetra¬ 
methyl  diamido  benz  hydrol  derselbe 
3134  6. 

m-Xylidoäthylphtalimid,  Entst. 
aus  Bromäthylphtalimid  dch.  m-Xy- 
lidin,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  m-Xylyl- 
äthylendiamin  H.  Newman  2197«. 

Xylit,  Entsteh,  aus  Xylose,  Eig.  E. 
Fischer  u.  R.  Stahel  538«;  Entst. 
aus  Xylose,  Eigsch.  G.  Bertrand 
530c;  Const.  ders.  567c. 

op-Xylochinolin,  Salze,  Uebf.  in 
Tetrahydro-op-xylochinolin  E.  Bam- 
berger  u.  P.  Wulz  2074«. 

Xylol,  Vork.  von  Aethylbenzol  im 
technischen  E.  Noelting  u.  G.  Palmar 
1955  a. 

o-  Xylol,  Einw.  auf  Methylphenyl¬ 
harnstoffchlorid  E.  Lellmann  u.  E. 
Benz  2115«;  Uebf.  in  7«p-Dichlor- 
o-xylol,  p-Chlor-o-xylol  A.  Claus  n. 
C.  Groneweg  356  c. 

m- Xylol,  Einw.  auf  Methylphenyl¬ 
harnstoffchlorid  E.  Lellmann  u.  E. 
Benz  2114«;  Uebf.  in  tertM\Aj\-m- 
xylol  A.  Baur  28406;  Uebf.  in  op- 
Xylylsäure,  Dimethylacetophenon  II. 
Frey  u.  M.  Horowitz  266  c. 
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p- Xylol,  Einw.  auf  Methylphenyl- 
hamstoffchlorid  E.  Lellmann  u.  E. 
Benz  2116a;  Uebf.  in  Homo-p-to-  i 
luylsäure  G.  Errera  214  c;  Uebf.  in 
o/w-Xylylsäure  H.  Frey  u.  M.  Horo¬ 
witz  266  c. 

p  -  X  yloldisulfosäure  ,  Entstell, 
aus  Xylolsulfonchlorid,  Eig.,  Salze, 
Chlorid,  Amid,  Oxydation  J.  Hol¬ 
mes  663  c. 

Xylolstyrol,  s.  Phenylxylyläthan  G. 
Kraemer  u.  A.  Spilker  27886. 

p-Xylolsulfosäure,  Entst.  aus  Di- 
brom-p-xylolsulfosäure  G.  Moody  u. 
T.  Nicholson  156c:  Uebf.  in  Xylol- 
disulfosäure  J.  Holmes  663  c. 

Xylonit,  Darst.  gemusterter  Platten 
J.  Jarvis  606  c. 

Xylonsäure,  Entstell,  aus  Xylose, 
Salze  E.  Allen  u.  B.  Tollens  116  c. 

Xylose,  Ueberf.  in  6-Gulonsäure  E. 
Fischer  u.  R.  Stahel  529  a ;  Best,  in 
Vegetabilien  G.  de  Chalmot  und  B. 
Tollens  694a;  Isolirung  aus  Mais¬ 
kolben  W.  Stone  u.  D.  Lotz  1657  a; 
Configuration  E.  Fischer  1840  a; 
Furfurolbestmg.  A.  Günther ,  G.  de 
Chalmot  u.  B.  Tollens  3575  b;  Uebf. 
in  Xylonsäure  E.  Allen  u.  B.  Tol¬ 
lens  116c;  Uebf.  in  Xylit,  Unter- 
schdg.  von  Arabinose  G.  Bertrand 
530  c;  Const.  ders.  567  c;  Farben- 
reactionen  B.  Tollens  769c;  Entst. 
aus  Fruchtkörper  des  Eierpilzes  A. 
V osw inkel  827c. 

m -X y ly  1  äthylend iam in,  Entsteh, 
aus  m-Xylidoäthylphtalimid ,  Eig., 
Anal.,  Salze  H.  Newmann  2197  a. 

(a.s)ia-Xylylantipyrin,  Entst.  aus 
(as) m-Xylylhydrazin,  Eig.,  Nitroso- 
deriv.  A.  Klauber  826  c. 

o-Xylylenbromid,  Ueberf.  in  Di- 
xylylenammoniumhydroxyd,Di-o-xy- 
lylenimin  M.  Scholtz  2402  b. 

cp-Xylylen-op-diamin,  Entsteh, 
aus  ps-Cumidin,  Eig.  E.  Bamberger 
1647  a. 

(as)m-Xylylhydrazin,  Eig.,  Uebf. 


in  Methylxylylpyrazolon  A.  Klau¬ 
ber  826  c. 

p-Xylylmethylketon,  Ueberf.  in 
Methyl-f-phtal säure  A.  Claus  159c; 
Entst.  aus  Homo-p-toluylsäure,  Eig., 
Oxim,  Nitrirung  G.  Errera  214  c. 
m  -  Xylyl-p-methylthiohydan- 
toin,  Entst.  aus  m-Xylyl-p-senföl 
dch.  Alanin,  Eig.,  Anal.  W.  Mark¬ 
wald ,  M.  Neumark  und  R.  Stelzner 
3282  b. 

syn  -  as  -  m  Xylylphenyl  ketoxim, 
Entst.,  Eig.,  Anal.  A .  Smith  40486. 
anti  -  as-  wi-Xylylphenylketoxim, 
Entsteh.,  Eig.,  Anal.,  Acetylderiv., 
Uebf.  in  «i-Xyloylanilid  dch.  Phos+ 
phorpentachlorid  ders.  40486. 
p-Xylylphtalimidin,  Entsteh,  ausl 
p-Xylalphtalimidin,  Eig.,  Anal.  A.  j 
Ruhem  ann  39696. 

om-Xylylsäure,  Entst.  aus  p -Xylol  ■ 
H.  Frey  u.  M.  Horowitz  2 66  c. 
as-m- Xy ly  1  säure,  Anilid  (Entsteh, 
aus  aaft’-as-m-Xylylphenylketoxim), 
o-‘ioluidid  A.  Smith  40496. 
op-Xylylsäure,  Entst.  aus  m-Xylol  > 
II.  Frey  u.  M.  Horowitz  266  c.  p  g 
(as)-  o-Xylylsäuremethylpheny  1- 
amid,  Entsteh,  aus  Methylphenyl¬ 
harnstoffchlorid  dch.  o-Xylol.  Eig., 
Anal.  E.  Lellmann  u.  E.  Benz  2115  a. 
(as)-w-Xy  ly  lsäuremethy  lpheny  1- 
amid,  Entsteh,  aus  Methylphenyl¬ 
harnstoffchlorid  dch.  Jtt-X'ylol,  Eig., 
Anal.  dies.  2114  a. 

p-Xylylsäuremethylphenyl- 
amid,  Entsteh,  aus  Methylphenyl- 
hamstoffchlorid  dch.  p-Xylol,  Eig.. 
Anal.  dies.  2116  a. 

m-Xylyl-p-senfÖl,  Ueberf.  in  m- 
Xylyl  -  p  -  methylthiohydantoin  W. 
Markwald ,  M.  Neumark  u.  R.  Stelz¬ 
ner  32826. 

as-ra-Xylyl-o-tolylketon,  Entst. 
aus  o-Toluylsäurechlorid  durch  m- 
Xylol,  Eig.,  Anal.,  Uebf.  in  Xylyl- 
toluid  u.  Toluylxylid  dch.  Hydr¬ 
oxylamin  A.  Smith  40506. 
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Y. 

Y  ttriu  m  o  x  y  d  ,Uebf.  iY  ttriumwasser- 
stoff  dch.  Magnesium  u.  Wasserstoff 
E.  Winkler  1983«. 

Yttri  um  Wasserstoff,  Entsteh,  aus 
Yttriumoxyd  ders.  1983«. 

Z. 

Zähflüssigkeit  flüssiger  Kohlenstoff- 
verbdgn.,  Bez.  z.  chem.  Const.  R. 
Gartenmeister  G5  c. 

Zähne,  Bedeutung  des  Kalkes  H. 
Beraz  917  c. 

Zellmembranen,  pflanzliche,  chem. 
Zus.  E.  Schulze  2211h. 

Zerstreuungs vermögen,  Bez.  zur 
chem.  Zus.  J.  Brühl  1823  a. 
iZiegel,  Ueberziehen  gebrannter  mit 
Sorel-Cement  E.  Schmiel  GOGc. 

Zimm t aide li y d ,  Dich! orid  (U ebf.  in 
a-Chlorzimmtaldehyd  A.  Naar  24 Ga: 
Condens.  mit  p-Amidobenzylalkohol 
0.  u.  G.  Fischer  727  a;  Einw.  auf 
Acetessigäther  dch.  Harnstoff  P. 
Biginelli  1319  a;  Uebf.  in  a-  u.  ß- 
Ifcrithiozimmtaldehyd  E.  Baumann 
u.  77.  Fromm  1452a;  Uebf.  in  Zimmt- 
aldehyd  -  co  -  sulfosäure  F.  Hausier 
1805  a;  Uebf.  in  Cinnamoldiureid, 
Tncinnamoltetraureid  dch.  Harn¬ 
stoff,  Einw.  auf  Acetessigester  dch. 
Harnstoff  P.  Biginelli  29G4  b ;  Uebf. 
in  Cinnamylangelicasäure  dch.  Bu- 
tyrylchlorid  B.  Edeleano  192  c. 

Zimmtaldehyd-m-sulfosäure, 
Entsteh,  aus  Zimmtaldehyd  durch 
saures  Alkalisulfit.  Eigsch.,  Salze, 
Phenylhydrazon  F.  Hausier  1806  a. 

Zimmtsäure,  Uebf.  in  c>-Nitrostyrol 
H.  Erdmann  2112  h:  Aethyläther 
(Entsteh,  aus  Benzaldehyd  durch 
Essigäther)  Farbw.  vorm.  Meister , 
Lucius  Sf  Brüning  180c;  Ester 
(Einw.  auf  Acetessigester)  A.  Michael 
u.  P.  Freer  636c;  Nachweis  durch 
Ueberf.  in  Benzaldehyd  F.  Phipson 
805  c. 


allo-  Zimmtsäure,  Reinigung,  Salze, 
Eig.,  Krystfrm.,  Ester  (Dibromid) 
C.  Liebermann  1101a;  Uebf.  in 
Oxydiphenylpropionsäure ,  Phenyl- 
hydrocumarin  dch.  Phenol,  in  Phe- 
nyloxyhydrocumarin  dch.  Resorcin, 
Einw.  von  Phloroglucin  ders.  und 
A.  Hartmann  2582  h. 

Zimmtsäureamid,  Uebf.  in  Hydro- 
ziinmtsäureamid  A.  Hutchinson  176  a. 

Zimmtsäuredi  bromid,  Uebf.  in 
Phenylpropiolsäure  G.  Liebermann 
u.  H.  Sachse  41135. 

Zimmtsäuresulfosäur  e,  Entsteh, 
aus  Benzaldehydsulfosäure  E.  Kafka 
796a. 

Zink,  Uebf.  in  Wurtzit  dch.  Schwefel¬ 
wasserstoff  R.  Lorenz  1507  a; 
Grund  der  Schwerlöslichkeit  des 
reinen  in  Säuren  J.  Weeren  1785a; 
Trennung  von  Quecksilber,  Cad¬ 
mium  ,  Silber  durch  Elektrolyse 
E.  Smith  und  F.  Muhr  2178a; 
Trennung  von  Gold  durch  Elektro¬ 
lyse  dies.  2178a;  elektrolyt.  Best, 
als  Amalgam  G.  Vortmann  27535; 
Trennung  von  Mangan  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  G.  Donath 
36005;  Trennung  von  Mangan  dch. 
Wasserstoffhyperoxyd  P.  J annasch 
u.  R.  Niederhofheim  39455:  Ver¬ 
arbeitung  des  Schaumes  durch 
geschmolzenes  Eisen  B..  Roesing 
224  c;  Schachtofen  zur  ununter¬ 
brochenen  Dest.  L.  Baffrey  338  c; 
titr.  Best,  mit  Ferrocyankalium, 
F ehlerquell en  F.  Moldenhauer  407  c ; 
Condensation  der  Abgabe  von 
Destill.  -  Oefen  E.  Grützner  540c; 
quant.  Trennung  von  Mangan 
P.  Jannasch  und  J.  Mac  Gregory 
675  c;  Auftreten  von  Cyaniden  bei 
der  Darst.  E.  Jensch  795  c;  elektro¬ 
lyt.  Darst.  G.  Nahnsen  984  c. 

Zinkäthyl,  Einw.  auf  Benzophenon 
M.  Delacre  71c;  Uebf.  in  Propion¬ 
säure  durch  Kohlensäure  R.  Schmitt 
262  c. 
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Zinkalkyle,  Einw.  auf  Säurechloride 
A.  Gr igoro witsch  u.  D.  Pawlow 
667  e. 

Zinkblende,  Entschweflung  W. 
Minor  640  c;  Venverthung  des  bei 
Röstung  entfallenden  Flugstaubes 
G.  Krause  604  c. 

Zinkchromit,  Entst.  aus  Zinkchro¬ 
mat,  Eig.  G.  Viard  552  c. 

Zink  mineral  aus  einem  Stichofen 
J.  Cundal  689  c. 

Zinkpropyl,  Entsteh,  dch.  Zink¬ 
kupferpaar  P.  Henry  858  c. 

Zinksalze,  Elektrolyse  G.  Nahmen 
944  c. 

Zinksulfat,  Verh.  beim  Yersieden  i 
einer  Lauge  W.  Rampe  221c. 

Zink sulfid,  Uebf.  in  krystallisirtes 
dch.  Erhitzen  mit  Ammoniumchlorid 
R.  Lorenz  1501  a;  Lichtempfindlich¬ 
keit  •/.  Cawley  389  c. 

Zink sulfit,  bas.,  Best,  in  Verband¬ 
stoffen  K.  Seubert  674  c. 

Zinn,  Trennung  von  Antimon  H. 
Warren  46  c. 

Zinnbromate,  Entst.  Letteur  892c.  ! 

Zinnoxyd,  Reduction  durch  Magne¬ 
sium  C.  Winkler  892  a. 

Zinnober,  Dar  st.  von  krystallisirtem 
L.  de  Köninck  439  c. 

Zirkoniumdioxyd,  Reduction  zu 
Zirkonium  Wasserstoff  durch  Magne¬ 
sium  C.  Winkler  888  a. 

Zirkonium  wasser  stoff,  Entsteh, 
aus  Zirkoniumdioxyd  durch  Magne-  ! 
sium  ders.  888«. 

Zirkonsäure,  Salze  L.  Ouvrar d 
694  c. 

Zucker,  Isolir.  von  Arabinose  aus 
Püaumenpektin  R.  Bauer  266c;  Ge¬ 
halt  im  Harn  bei  Lebercirrhose 
R.  Moscatelli  278  c;  Best,  im  Harn 
V.  Budde  321c;  Isolir.  von  Meli- 
triose  aus  d.  Manna  oder  Eucalyp-  : 
tus  Gunii  Hook,  und  von  Eucalyp¬ 
tus-Honig  F.  Passmore  401c;  Bil¬ 
dung  in  der  Hefe  E.  Salkowski 
402  c;  Quelle  im  Organismus  C. 


Quinquaud  462  c:  Gehalt  in  norma¬ 
lem  Harn  ders.  462  c;  des  Gehirns 
Ident,  mit  Galactose  H.  Thierfelder 
471c;  Best,  im  Wein  J.  Vogel  474  c; 
Best.  dch.  Phenylhydrazin  Maquenne 
554  c ;  Phenylhydrazinprobe  J.  Hirsch l 
579  c;  Best,  in  Roth  wein  A.  Born¬ 
träger  797  c;  Best,  in  Wein  J.  Vogel 
797c;  Isolir.  von  linksdrehendem 
aus  Harn  E.  Külz  914 c;  spezifisch. 
Drehungsvermögen  J.  Kannonikow 
971c. 

Zucker, Rohr-,  Löslichk.  in  Alkohol- 
Wassermischungen  C.  Scheibler  434« ; 
Inversion  dch.  Salzsäure,  Oxalsäure, 
Essigsäure  H.  Obst  1644«;  Gefrier¬ 
punkte  wässeriger  Lösungen  J. 
Traube  1321«;  J.  Eykman  1783«; 
J.  Traube  307 1  b :  S.  Arrhenius 
2255  5;  S. 
in  active  I 
150c;  Aus 
Rüben  und  anderen  Pflanzen  stoffen 
./.  Bearles  jun.  175c;  Centrifugal- 
Schaumdämpfer  G.  Hagemann  175 ca 
Scheidung  dch.  Magnesiahydrat  ./. 
Bearles  175c;  Schaumdämpfer  G. 
Hagemann  175  c;  Nutschbatterie  C. 
Steffen  u.  A.  Racy- Maeckers  239  c; 
Centrifugeneinrichtung  F.  Demmin 
239  c;  Regelung  der  Alkalität  der 
Säfte  A.  Komorowski  343  c;  Reini¬ 
gung  von  Rohzucker  E.  Schmidt 
344  c;  Schleudern  von  Füllmasse 
mit  an  gereichertem  Rohsaft  ff. an- 
delsgesellschaft  Drost  u.  Schulz  344  c, 
Saftscheidung  durch  Fluorsilicium 
A.  und  L.  Lefrance ,  A.  Vivien 
und  J.  Garz  344  c;  Vorrichtung 
z.  Feststellen  von  Nutschfilterrah¬ 
men  F.  Rassmus  410c;  Eindampf¬ 
vorrichtung  B.  Weisser  411c;  Saft- 
scheidung  dch.  Soda,  Baryt  u.  Kalk 
P.  Beuster  413c;  Centrif n ge  mit 
Schälrohren  für  Deckung  R.  Fälsche 
413c;  Vorrichtung  für  Darst.  von 
Würfelzucker  F.  Mey  413c;  mit 
keilförmigen  Filtertaschen  L.  Sin- 


Pickering  3328  b;  Ueberl. 
lilchsäure  F.  Schar  ding  er 
laugung  von  Zuckerrohr, 
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tlelär  414c;  Löslichkeit  in  Wasser- 
Alkohol  G.  Bodländer  515 c;  Ben- 
zoylderiv.  L.  Kueny  579  c;  aus  Ipe- 
cacuanha- Wurzel  E.  Merck  647  c; 
Best.  C.  O’Sullivan  u.  F.  Thompson 
676  c;  Benzoylderiv.  A.  Panormow 
971  c:  Reinigung  von  Lösungen  dch. 
Wasserstoffhyperoxyd  E.  Pechnik , 
C.  Bögel  u.  S.  £tein  1003  c;  Ver¬ 
kochen  auf  Korn  L.  Wulff  1003  c. 

Zuckerarten,  Ketonformel  T.  Zincke 
244  a;  Best.  dch.  Kupferkaliumcar¬ 
bonatlösung,  Best,  kalkhaltiger  Lö¬ 
sungen  dch.  Kupferkaliumcarbonat 
H.  Ost  1634  a;  M.  Sclmoeger  36105; 
36155;  Configuration  E.  Fischer 

.  1836a. 

Zuckerrüben,  N achweis  von  Aepfel- 
säure,  Weinsäure,  Glutarsäure,  Adi¬ 


pinsäure  ,  Oxalsäure ,  Glycolsäure, 
Glyoxylsäure  in  Saft  E.  v.  Lipp- 
mann  3299  b;  Entst.  von  m-Pectin- 
säure  dch.  Natron  E.  Allen  u.  B. 
Pollens  116  c. 

j  Zucker  säure,  Ueberf.  in  Glucuron- 
säure,  obGulon säure  E.  Fischer  u. 
0.  Piloty  521  a;  Configuration  der 
Isomeren  E.  Fischer  1837  a. 

/-Zuckersäure,  Entstehung  aus 
/-  Gulonsäure  ders.  und  R.  Stahel 
534  a. 

in  -Zuckersäure,  s.  Mannozucker- 
säure  ders.  539  a 

Zündhölzer,  ohne  Köpfe  P.  Oltösy 
fy  Söhne  182  c;  Auslage-  u.  Schach¬ 
telfüllmaschine  Huch  u.  H.  Arlou? 
430c;  Schachtel füllmaschine  F.Lund- 
green  51 1  c. 


A.  'V.  Schade’«  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin.  Stallsehreiberstr.  45-46. 
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